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Resumen                                                                                                                                            I 
RESUMEN 
 
Los carbones contienen elementos metálicos, que aunque se encuentran en 
concentraciones del orden de las trazas, se evaporan total o parcialmente durante los 
procesos de utilización pudiendo originar distintos problemas tecnológicos y 
medioambientales. La Gasificación Integrada de Ciclo Combinado (GICC), es el 
proceso más prometedor para la generación de energía a partir del carbón, debido a su 
alta eficiencia y a que en este proceso pueden llegar a minimizarse las emisiones 
contaminantes. En los sistemas GICC, pueden utilizarse diferentes métodos de 
depuración de gases, en distintos rangos de temperatura, pero la limpieza de gases a alta 
temperatura conlleva una mejor eficiencia respecto de los métodos a baja temperatura, 
en los que previamente es necesario enfriar dichos gases. Hasta el momento, los 
sistemas de limpieza de gases se han diseñado fundamentalmente para la retención de 
compuestos de azufre, nitrógeno, álcalis y en algunos casos de cloro, pero los gases 
obtenidos en la gasificación del carbón pueden contener además compuestos de 
elementos potencialmente tóxicos o corrosivos, tales como los de As, Se, Cd, Pb y Zn, 
que se incluyen dentro del grupo de los denominados elementos traza en el carbón.  
 
El objetivo último del presente trabajo fue identificar la eficacia de distintos sorbentes 
sólidos para la retención de algunos compuestos metálicos tóxicos y corrosivos 
presentes en los productos de gasificación del carbón entre 350 y 750ºC. Para ello se 
realizó, por una parte un estudio teórico basado en datos termodinámicos en equilibrio y 
por otra un estudio experimental en un reactor a escala de laboratorio construido 
específicamente para el desarrollo del trabajo. Los experimentos se llevaron a cabo en 
atmósferas preparadas a partir de gases puros, similares a las obtenidas en la 
gasificación del carbón. Los sorbentes utilizados incluyen productos naturales (caolinita 
y caliza), residuos industriales (cenizas volantes) y productos comerciales o preparados 
a partir de productos comerciales (γ-alúmina y óxidos mixtos), que fueron 
caracterizados previa y posteriormente a su utilización mediante volumetría de 
adsorción de N2, DRX; SEM-EDX y XPS. La capacidad de retención de cada sorbente 
para cada elemento se ha evaluado por análisis del mismo después de cada 
experimento, utilizando ICP-MS, HG/ICP-MS y HG/AA. 
 
Los resultados obtenidos indican que diferentes especies de arsénico, selenio, cadmio 
plomo y cinc, se encuentran total o parcialmente en fase gas en un proceso de 
gasificación de carbón, incluso en algunos casos a temperaturas comprendidas entre 
350 y 750ºC. Estas especies pueden ser parcialmente retenidas, a estas temperaturas, 
utilizando sorbentes sólidos. En el presente trabajo hemos observado, que en una 
atmósfera típica de gasificación de carbón, la caliza, cenizas volantes y los óxidos 
mixtos, resultan ser los mejores sorbentes para la retención de los elementos en estudio, 
aunque la capacidad de retención de cada uno de ellos varía para cada elemento y en 
función de la temperatura y la atmósfera utilizada. Esta retención tiene probablemente 
lugar mediante distintos mecanismos, pero en la mayor parte de los casos ocurre a 
través de una reacción química. 
 
Summary III 
SUMMARY 
 
Coal contains elements, which can be potentially hazardous and corrosive. After coal 
gasification most of these elements may be found in gas phase in different proportions. 
In order to avoid the problems the presence of trace elements in the gas phase may 
originate during coal gasification processes a suitable technology needs to be 
developed. One possible option is the retention of the trace element in sorbents in the 
gasification plant. The systems currently being studied and developed for gas cleaning 
in coal gasification, focus on the removal of sulphur, particulate matter, nitrogen, alkali 
metals and halogens but not on corrosive and toxic trace elements. However, the 
reduction of trace elements using sorbents in gas phase at high temperatures appears to 
be a promising method in studies of combustion systems. 
 
The main objective of this project was to develop and ascertain the capability of 
different sorbents to retain trace element species in hot gases from gasification systems. 
The specific objectives were to determine how the operational variables and sorbent 
characteristics could influence trace element removal. To attain these objectives a 
theoretical study, based on thermodynamic equilibrium calculations, and an 
experimental study with a laboratory scale reactor were carried out. The reactor and the 
experimental conditions where the retention experiments were carried out were 
designed and set up specifically for the project. Different materials were tested as 
sorbents. These materials were characterised before and after the experiments by 
nitrogen adsorption, XRD, SEM-EDX and XPS. Retention capacity of each sorbent was 
determined by the analysis of the solid sorbent after the experiment by ICP-MS, ICP-
MS/HG and AA/HG. 
 
Sorption experiments were carried out at different temperatures and gas atmospheres. 
The results obtained indicated that arsenic, selenium, cadmium, lead and cinc are 
present in gas phase during a coal gasification process. These species can be retained, 
totally or partially in solid sorbents at temperatures between 350 and 750ºC. The 
retention capacities and efficiency of the different sorbents for each element were 
determined in different conditions. In this work it was observed that, in a coal 
gasification atmosphere, limestone, fly ashes and metallic oxide mixtures containing 
spinels, were the best sorbents, though with each of them retention capacity depended 
on temperature and atmosphere. Probably, this retention takes place through different 
mechanisms, but in most of cases a chemical reaction occurs. 
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S Entropía 
s segundo 
SD Desviación estándar 
SEM Microscopía electrónica de barrido 
T Temperatura 
t tiempo 
W Vatio 
XPS Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 
ZF Mezcla de óxidos conteniendo la espinela de Zn-Fe 
ZFT Mezcla de óxidos de Zn; Fe y Ti 
ZT Mezcla de óxidos conteniendo la espinela de Zn-Ti 
% Porcentaje 
% m/m Porcentaje en masa 
% peso Porcentaje en peso 
% vol Porcentaje en volumen 
θ Ángulo de incidencia 
ν Frecuencia 
μg microgramo 
μg ml-1 microgramo por mililitro 
μm micrómetro (micra) 
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I.- INTRODUCCIÓN GENERAL 
 
 
 
I.1.- LA GASIFICACIÓN INTEGRADA DE CICLO COMBINADO 
 
 El carbón representa más del 70% del total de combustibles fósiles y 
puede considerarse por ello como la mayor reserva energética del futuro. En la 
actualidad, en los países más industrializados, un alto porcentaje de electricidad 
se genera a partir de carbón. Como ejemplos podemos citar1-2 que en Inglaterra, 
el 70% de la energía consumida se produce en las centrales térmicas de carbón, 
o que en los Estados Unidos y en España supone aproximadamente el 40%, 
habiéndose estimado que en el año 2000 más del 44% del consumo mundial de 
energía tendrá como origen la combustión de carbón3. 
 
La utilización del carbón en la generación de energía conlleva la producción de 
residuos sólidos, líquidos y gaseosos, algunos de los cuales pueden originar 
problemas tecnológicos y medioambientales de distinta naturaleza. La 
importancia de estos problemas hace que la investigación y desarrollo en el área 
de la producción de energía eléctrica  a partir del carbón, se dirija, no sólo a 
aumentar la eficiencia del proceso y como consecuencia disminuir el consumo 
de combustible, sino también a conseguir que las emisiones de sustancias 
potencialmente tóxicas sean mínimas. 
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De manera simplificada el proceso más explotado a escala industrial para la 
producción de electricidad a partir de carbón, consiste en la generación de vapor 
de agua utilizando el calor producido en la combustión del carbón, que se 
convierte en una turbina de vapor en energía mecánica y finalmente se 
transforma en energía eléctrica. 
El método más convencional para la combustión del carbón se lleva a cabo en 
calderas de carbón pulverizado4. En estas calderas, el carbón se inyecta a un 
tamaño de partícula inferior a 75 μm junto con aire y se quema a una 
temperatura que generalmente se encuentra entre 1300 y 1700ºC. En las 
centrales térmicas en las que se utilizan calderas de carbón pulverizado, además 
de los inconvenientes que conlleva la necesidad de moler el carbón a tamaño 
muy fino, pueden producirse distintos problemas tecnológicos y 
medioambientales5-8. Los primeros se originan fundamentalmente por la fusión, 
volatilización y deposición de las especies minerales presentes en el carbón; son 
los conocidos como slagging y fouling. Los problemas medioambientales se 
producen como consecuencia tanto de las emisiones de las especies formadas 
por las transformaciones de la propia materia combustible, que originan CO2, 
SOx y parte de los NOx emitidos, como de algunas de las transformaciones que 
sufren las especies minerales presentes en el carbón. Parte de la materia mineral, 
puede emitirse a la atmósfera en forma de partículas de pequeño tamaño que no 
pueden ser retenidas en precipitadores electrostáticos, ciclones, filtros etc., pero 
además algunas especies volátiles tales como los compuestos de mercurio, 
selenio, flúor, cloro, etc., se emiten en fase gas. Aunque en la actualidad existen 
diferentes métodos para controlar y evitar muchos de estos problemas9 otros 
todavía quedan por resolver. 
 
Con el fin de mejorar el proceso y reducir el impacto medioambiental, se han 
desarrollado alternativas a la combustión de carbón pulverizado basadas 
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fundamentalmente en los sistemas de combustión de carbón en calderas de lecho 
fluidizado10-11. En estas calderas, el carbón se quema en un lecho a través del 
cual se hace pasar aire en sentido ascendente de manera que en ciertas 
condiciones este lecho tiene propiedades similares a las de un líquido, creándose 
una situación ideal para favorecer las reacciones entre sólido y gas. Una de las 
características más importantes de los lechos fluidizados de carbón es que en 
ellos, la temperatura de combustión es inferior a los 900ºC con lo que se reducen 
las emisiones de NOx y los problemas producidos por la fusión de las cenizas. 
Además permiten la captura de los SOx en el propio lecho adicionando 
adsorbentes tales como caliza. Sin embargo, el inconveniente principal de estas 
calderas es que no son competitivas en cuanto a su tamaño ya que tienen 
capacidades inferiores a las de carbón pulverizado. 
 
En las centrales térmicas con calderas de carbón pulverizado y en la mayoría de 
las de lecho fluidizado, la generación de energía se produce mediante turbinas 
de vapor. Sin embargo, en la actualidad se están adaptando los sistemas de ciclo 
combinado (CC), desarrollados inicialmente para ser alimentados con gas 
natural, para la generación de energía a partir del carbón1. En los sistemas de CC 
se emplea conjuntamente una turbina de gas y una turbina de vapor, de manera 
que el calor residual de la turbina de gas se utiliza para generar el vapor 
necesario para la turbina de vapor. Hasta la fecha, se han diseñado básicamente 
dos tipos de plantas de ciclo combinado para carbón. En uno de estos tipos, se 
utilizan calderas de lecho fluidizado a alta presión para generar gas a alta 
temperatura para la turbina, mientras que en la otra se utiliza un sistema de 
gasificación de carbón12. Los gasificadores de carbón tienen la ventaja frente a 
la combustión en lecho fluidizado de que producen gas a temperaturas más 
elevadas, siendo mayor la eficiencia de la turbina. 
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La gasificación del carbón consiste en la transformación de un combustible 
sólido en un combustible gas. De manera simplificada puede decirse que si se 
quema el carbón en un exceso de aire se forma dióxido de carbono (combustión 
completa), mientras que si la cantidad de aire es limitada, manteniendo 
condiciones reductoras, el producto mayoritario formado es una mezcla de 
monóxido de carbono e hidrogeno; combustible que contiene la mayor parte de 
la energía original del carbón. En la práctica la gasificación de carbón tiene 
lugar de manera que oxígeno, vapor de agua y carbón reaccionan produciendo 
una mezcla gaseosa que además de CO e H2 contiene CO2, CH4 y H2O, y otros 
gases en menores proporciones tales como H2S o NH3, aunque los productos 
obtenidos dependen de las condiciones de operación. Las reacciones más 
importantes tanto de las especies mayoritarias como minoritarias, son las 
siguientes12-16: 
 
  C + O2 ' CO2
  C + CO2 ' 2 CO 
  C + H2O ' CO + H2
  CO + H2O ' CO2  + H2
  C + ½ O2 ' CO 
  C+ 2 H2 ' CH4
  CO + 3 H2 ' CH4+ H2O 
  S + O2 ' SO2 
  SO2 + 3 H2 ' H2S + 2 H2O 
  SO2 + 2 CO ' S + 2 CO2
  SO2 + 2 H2S ' 3 S + 2 H2O 
  C+ 2 S ' CS2
  CO + S ' COS 
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  N2 + 3 H2 ' 2 NH3
  N2 + H2O + 2 CO ' 2 HCN + 3/2 O2
  N2 + x O2 ' 2 NOx 
 
La gasificación del carbón puede llevarse a cabo en distintos tipos de reactores. 
Existen diferentes diseños de gasificadores de carbón, en los cuales en función 
de las características del propio carbón, los gases reactantes (aire, oxígeno, 
agua), la presión y temperatura se obtienen distintas proporciones de las mezclas 
gaseosas1, 14-16. En cualquier caso y de manera similar a como describíamos en la 
combustión, los gases formados en el reactor contienen también especies en 
concentraciones del orden de las trazas, tales como compuestos de halógenos o 
de metales volátiles y además arrastran pequeñas partículas de sólidos (cenizas 
volantes). Estos gases deben depurarse antes de su utilización. 
 
La producción de gas a partir de carbón y su utilización en un ciclo combinado, 
es en la actualidad el proceso más prometedor para la producción de energía a 
partir de carbón. La tecnología de Gasificación Integrada de Ciclo Combinado 
(GICC), que se encuentra en la actualidad en fase experimental, se basa en este 
proceso. El producto obtenido en el gasificador se purifica antes de entrar en una 
turbina donde se quema obteniéndose un gas a alta temperatura y presión para 
finalmente generar electricidad. Los gases residuales de la turbina de gas se 
aprovechan para producir vapor de agua, que genera una energía eléctrica 
adicional en la turbina de vapor. Aunque tal sistema de GICC implica producir 
un combustible gaseoso a partir de un combustible sólido, tiene distintas 
ventajas frente a la combustión convencional. Estas ventajas, no sólo se refieren 
a la mejor eficiencia del proceso, sino también a la capacidad del sistema para 
reducir algunas emisiones contaminantes. De hecho la reducción de compuestos 
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de azufre es relativamente fácil y la formación de óxidos de nitrógeno se ve 
limitada a la formación de los NOx resultantes de la combustión. 
 
Puede estimarse12, que la eficiencia de una central térmica de carbón 
pulverizado está entre el 35 y 40%, es decir, de cada 100 unidades de energía 
que suministra el carbón solamente entre 35 y 40 se consumen como 
electricidad, mientras que se espera que en una central de ciclo combinado se 
alcancen eficiencias de hasta el 45%. Este hecho además de suponer un 
beneficio económico conlleva un beneficio medioambiental tanto y cuanto las 
emisiones totales a la atmósfera son inferiores, pero además la posibilidad de 
depurar los gases antes de su utilización hace que en el proceso puedan reducirse 
considerablemente las emisiones de distintas especies contaminantes tales como 
los compuestos de azufre. 
 
 
I.2.- LIMPIEZA DE GASES PARA GICC 
En un sistema de GICC el gas producido en el gasificador se purifica 
previamente a ser utilizado en la turbina, con lo que se cumple un doble 
objetivo; tecnológico y medioambiental. Como ya se ha comentado los gases 
obtenidos en la gasificación del carbón arrastran partículas sólidas de cenizas, 
que deben separarse antes de entrar en la turbina, pero también especies 
gaseosas tóxicas y corrosivas. Es necesario conseguir, que los gases producidos 
en la gasificación tengan un contenido en estas sustancias peligrosas lo 
suficientemente bajo para que no originen corrosiones y para que, cuando se 
trata de especies tóxicas, no lleguen a emitirse finalmente al medio ambiente. 
Para ello se podrían utilizar distintos sistemas de depuración o limpieza de 
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gases, parte de los cuales ya han sido probados, mientras que otros están 
actualmente en fase experimental. En algunos de estos procesos3, se emplean 
disoluciones acuosas o reactivos orgánicos de bajo punto de ebullición, que 
solamente pueden utilizarse a bajas temperaturas, para lo que es necesario 
enfriar los gases con la correspondiente pérdida de eficiencia. En otros, que se 
denominan de limpieza de gases en caliente, y en los que nos centraremos en el 
presente trabajo, se lleva a cabo esta depuración sin enfriar los gases. Aunque 
existe alguna controversia acerca de la temperatura óptima para depurar los 
gases en caliente17, la limpieza de gases a alta temperatura3,18-19, es en muchos 
de los casos la mejor opción debido a que la eficiencia del proceso mejora entre 
un 2 y un 3%. 
 
Los sistemas de limpieza de gases en caliente desarrollados hasta el momento, 
se han diseñado fundamentalmente para la retención de compuestos de azufre, 
nitrógeno, álcalis y en algunos casos de cloro, pero los gases obtenidos en la 
gasificación pueden contener, además de éstos, otros compuestos de elementos 
potencialmente tóxicos o corrosivos, tales como los de As, B, Cd, Co, Cr, Cu, 
Hg, Mn, Pb, Sb, Zn etc., que se encuentran presentes en el carbón, y se incluyen 
dentro del grupo de elementos denominados como “elementos traza”, para los 
cuales el estado de conocimiento en cuanto a su posible depuración en sistemas 
de limpieza de gases en caliente está en una fase mucho menos desarrollada. 
 
En el año 1994, el programa de investigación en el campo de la minería y 
utilización del carbón de la ECSC (European Coal and Steel Community), 
proponía entre sus líneas de investigación prioritarias el desarrollo de procesos 
de limpieza de gases en caliente y dentro de esta línea, el estudio de sistemas 
para limpieza de gases en GICC, incluyendo el control de “elementos traza”20, 
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como consecuencia de lo cual se desarrolló durante los años 1995-1999 el 
proyecto coordinado “Hot Gas Cleaning” (7220-ED/069) en el que se llevó a 
cabo parte del trabajo que se describe en la presente memoria. 
 
El hecho de que hasta ese momento no se hubieran impulsado estudios 
relacionados con sistemas de limpieza de gases para la retención de elementos 
traza en GICC y sin embargo, sí se hubiera prestado atención a este problema en 
combustión de carbón21-29, se debe sin duda a la incertidumbre en cuanto a las 
concentraciones de estos elementos que pueden encontrarse en fase gas a 
distintas temperaturas y en cuanto a las proporciones que podrían llegar a la 
turbina o ser emitidos a la atmósfera. Dada la variedad de gasificadores y la 
distinta naturaleza de los carbones, el conocimiento sobre el comportamiento de 
los elementos traza durante la gasificación no podrá llegar a adquirirse hasta que 
este proceso sea utilizado de manera más generalizada y puedan obtenerse datos 
similares a los que se tienen en combustión. Por ello para estudiar sistemas de 
limpieza de gases para la retención de elementos traza deberá partirse del 
relativamente bajo número de estimaciones llevadas a cabo y de aproximaciones 
teóricas sobre la naturaleza y concentración de las especies en las que estos 
elementos se encuentran en fase gas. 
 
En cualquier caso, sería deseable que la retención de elementos traza, se 
resolviera de tal manera que supusiera un mínimo coste económico y 
tecnológico en el proceso, integrándose en lo posible los sistemas de depuración 
de especies mayoritarias ya en desarrollo. Por ello recordaremos a continuación 
el estado en el que se encuentran los procesos de limpieza de gases en caliente 
aplicados a GICC. 
 
Prescindiremos en estas consideraciones de los sistemas para la eliminación de 
partículas y nos centraremos en la limpieza de especies en fase gas. Además, y 
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puesto que los sistemas para la reducción de compuestos de nitrógeno son 
específicos y se llevan a cabo generalmente modificando algunos componentes 
de las calderas o reactores o por descomposición catalítica de los mismos30, no 
describiremos los sistemas de reducción de compuestos de nitrógeno. Nos 
referiremos a continuación, a aquéllos procesos de limpieza de gases que se 
basan en la retención por adsorción física o química en distintos adsorbentes y 
que se ha aplicado para compuestos de azufre, cloro y álcalis. 
 
I.2.1.- Retención de azufre 
 
Recordemos que los compuestos de azufre presentes en el carbón se 
transforman en distintas especies durante los procesos de utilización. Algunas de 
éstas quedan retenidas en las cenizas, pero en una considerable proporción, que 
varía en función de las características del proceso y del propio carbón, se emiten 
en fase gas al medio ambiente. Los efectos y peligros de la presencia de 
compuestos de azufre en el medio ambiente son tan bien conocidos, como la 
estricta legislación que regula sus emisiones, pero además, las especies de azufre 
condensadas contribuyen considerablemente a distintos procesos de corrosión. 
 
Durante la gasificación del carbón, la mayor parte del azufre presente se 
transforma en H2S mientras que entre un 3 y un 10% puede formar COS. Se han 
desarrollado distintas soluciones tecnológicas para conseguir la reducción de los 
compuestos de azufre en fase gas originados en los procesos de gasificación del 
carbón, la mayor parte de los cuales se basan en procesos de adsorción gas-
sólido. Algunos de estos métodos son similares a los ya utilizados en procesos 
de combustión. La adición de un sorbente en el lecho en sistemas de 
gasificación en lecho fluidizado, o la inyección del mismo en el gas son dos de 
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las alternativas estudiadas31-37. En sistemas de lecho fluidizado, es posible 
retener los compuestos de azufre en el propio lecho al que se añade el sorbente, 
generalmente caliza o dolomía, llegando a alcanzarse en algún caso por este 
procedimiento retenciones de hasta el 95%. Con ello se evita la necesidad de un 
sistema de limpieza directa de gases. La eliminación de compuestos de azufre, 
por inyección de un sorbente está basada generalmente en el mismo proceso; la 
reacción del azufre con el calcio de caliza o dolomita, pero en este caso el 
sorbente se inyecta en los gases en forma de polvo y el azufre en fase gas es 
transformado en un compuesto sólido que se separa posteriormente en los 
sistemas de separación de cenizas3. Cuando la retención de compuestos de 
azufre procedentes de la gasificación del carbón se lleva a cabo con caliza o 
dolomita, el producto resultante es el CaS. El CaS es menos estable que el 
CaSO4 obtenido en combustión por lo que debe oxidarse con aire u oxígeno para 
formar CaSO4 antes de ser depositado o utilizado. Ello supone un coste 
adicional para el proceso3. 
 
La alternativa para la retención de los compuestos de azufre y que se denomina 
“retención externa”, consiste en depurar los gases fuera del gasificador. Para ello 
pueden pasarse a través de un lecho de sorbente. Durante los últimos años 
diversos estudios se han centrado en el empleo de óxidos metálicos o mezclas de 
óxidos metálicos como sorbentes para la limpieza del gas en sistemas de este 
tipo38-45. Estos sorbentes se utilizan generalmente en lechos fijos y pueden ser 
posteriormente regenerados durante varios ciclos. Los óxidos y mezclas de 
óxidos más utilizados hasta el momento son los de hierro, las ferritas de Zn y de 
Cu y los titanatos de Zn pero también se han ensayado óxidos de cerio, cobre, 
cobalto, manganeso y estaño, muchos de los cuales se estabilizan en γ−alúmina3. 
El proceso de retención se basa en la reacción metal-azufre. La mayor ventaja de 
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la utilización de este tipo de sorbentes es su estabilidad térmica, que permite que 
algunos de estos óxidos mixtos, puedan llegar a utilizarse a temperaturas del 
orden de los 700ºC, y su capacidad de regeneración. Mediante estos sistemas de 
limpieza se han obtenido gases depurados conteniendo menos de 1 ppm de 
azufre3, pero la mayoría de estos procesos se han desarrollado a escala de 
laboratorio o se encuentran en fase de experimentación. 
 
 
I.2.2.- Retención de álcalis 
 
 Los carbones contienen elementos alcalinos en diferentes formas de 
combinación. Algunas de estas especies pueden volatilizar total o parcialmente 
en los procesos de utilización originando depósitos y corrosiones. Los 
mecanismos de volatilización de los compuestos alcalinos en los procesos de 
gasificación no están claros y parece que dependen de distintos factores no 
solamente relacionados con la volatilidad de las distintas especies en las que 
pueden encontrarse en el carbón sino también con el contenido en azufre, cloro y 
con las condiciones experimentales del proceso3,46. Los metales alcalinos 
combinados con los óxidos de azufre pueden originar corrosión en las turbinas 
siendo las concentraciones máximas permitidas de 24 ppb3. 
 
De los materiales ensayados hasta el momento como sorbentes para metales 
alcalinos los más eficaces han sido los aluminosilicatos. Bauxita, caolinita, 
ematita, tierra de diatomeas y montmorillonita se han utilizado en la retención 
de álcalis a temperaturas de hasta 800ºC, tanto en atmósferas típicas de 
combustión como de gasificación47-50. El mecanismo de retención de los metales 
alcalinos en estos materiales se interpreta como debido fundamentalmente a una 
combinación entre adsorción física y química que origina compuestos tales 
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como Na2O-Al2O3-2SiO2 o Al2O3-Na2O-6SiO2. Se ha observado que la 
eficiencia en la eliminación de álcalis con algunos de estos sorbentes varía en 
presencia o ausencia de HCl siendo superior cuando el HCl no está presente y 
haciéndose necesario en algunos casos enfriar los gases para retener álcali en 
presencia de un exceso de HCl3. Los estudios de retención de álcalis en este tipo 
de materiales se han llevado a cabo fundamentalmente a escala de laboratorio o 
en plantas piloto. 
 
 
I.2.3.- Retención de halógenos 
 
 Los carbones contienen F, Cl Br y I en diferentes concentraciones y 
formas de combinación la mayor parte de los cuales se emiten en fase gas en los 
procesos de utilización51-52. De todos los posibles compuestos halogenados en 
fase gas, originados en la combustión y gasificación del carbón, HF y HCl son 
los más abundantes. El HF es una especie tóxica cuyas emisiones deben 
controlarse desde el punto de vista medioambiental mientras que la eliminación 
del HCl reviste un enorme interés no sólo en cuanto a que se trata de una especie 
corrosiva y contaminante sino también porque su presencia tiene un efecto 
negativo en el equilibrio termodinámico para la retención de álcalis y en la 
condensación de sulfatos3. Por ello los sistemas de limpieza de gases en caliente 
se han enfocado fundamentalmente a la retención de los compuestos de cloro. 
 
La búsqueda de sorbentes para la retención de estas especies a alta temperatura, 
se ha centrado fundamentalmente en la evaluación de carbonatos de alcalinos y 
alcalinotérreos que se utilizan básicamente en sistemas de combustión, aunque 
también pueden ser aplicados a GICC53. Como en los casos anteriores los 
sorbentes se han utilizado tanto en los lechos fluidizados como por inyección en 
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la corriente gaseosa e incluso se ha estudiado la posible retención de HCl en 
lechos “externos”54-58. Los carbonatos de sodio, parecen ser eficaces para la 
retención de halógenos a temperaturas inferiores a los 600ºC. Además, se ha 
observado que la adición de caliza y dolomía a un reactor de lecho fluidizado 
para conseguir la retención de azufre, favorece la retención simultánea de HCl y 
HF, siendo esta retención más eficaz a temperaturas menores de 750ºC y más 
significativa en el caso del HF3. La utilización de estos sorbentes fuera del 
reactor, en donde se pueden retener a temperaturas inferiores, hace que la 
eficiencia aumente considerablemente, pudiendo llegar a alcanzar el 100%3. 
 
 
 
I.3.- LA CENTRAL DE PUERTOLLANO 
 
Como ejemplo de una Central de GICC describiremos brevemente la 
planta de Puertollano a pesar de que en la misma, hasta el momento, no se han 
incorporado sistemas de limpieza de gases en caliente. La planta de Puertollano 
es la primera central de este tipo construida en España y la de mayor capacidad 
en el mundo en el ámbito de esta tecnología punta59-60. Aunque el diseño de esta 
planta se realizó para un combustible compuesto de una mezcla al 50% de 
carbón, con alto contenido en ceniza y el otro 50% de coque de petróleo, con un 
elevado contenido en azufre, puede ser utilizada con otros tipos de combustible. 
Consta básicamente de las siguientes islas (Figura 1): 
 
a- Gasificación y tratamiento de gases 
b- Ciclo combinado 
c- Unidad de separación de aire 
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Chimenea 
 
Figura 1.- Planta de GICC de Puertollano. Diagrama general. 
 
 
a) La de gasificación y tratamiento de gases está constituida por cuatro 
secciones: 
 
Preparación del combustible: En donde el combustible se mezcla con caliza 
y se muele y se seca en un ambiente inertizado con nitrógeno residual de 
otras unidades de la planta. 
 
Gasificación y recuperación de calor: La tecnología está basada en el 
proceso de Krupp-Koppers denominado Prenflo. El carbón transportado con 
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nitrógeno puro a presión es introducido en el gasificador por medio de cuatro 
quemadores dispuestos en ángulo de 90º. A estos quemadores llega por línea 
independiente el oxígeno al 85% de riqueza. El proceso se realiza a 25 bar de 
presión y a una temperatura que oscila entre 1200-1600ºC. Los gases 
resultantes de la reacción entre el carbón y el oxígeno son inmediatamente 
enfriados con una corriente de reciclo del propio gas frío a unos 230ºC, para 
reducir su temperatura hasta unos 800-900ºC, que es la temperatura a la cual 
las cenizas se encuentran en forma sólida. 
 
Limpieza de gases: El gas a 230ºC se pasa a través de una pareja de filtros 
cerámicos a la salida de los cuales se encuentra limpio de polvo. Los 
halogenuros generados en la gasificación (Cl- y F-) se eliminan en un lavador 
tipo venturi con NaOH. Como tercera etapa de limpieza el gas se somete a un 
proceso de desulfuración con una amina terciaria a baja temperatura (30-
40ºC). 
 
El gas depurado de la forma anteriormente indicada se envía a la isla de ciclo 
combinado a unos 130ºC y 21 bares. 
 
Recuperación de azufre (planta Claus): En esta planta se transforma, por un 
lado el H2S en S elemental y el NH3 en N2, en dos hornos catalíticos con una 
pequeña proporción de O2. 
 
b) La isla de ciclo combinado recibe el gas limpio y vapor de agua saturado 
producidos en la gasificación y los convierte en electricidad mediante la 
combinación de una turbina de gas y otra de vapor. La turbina de gas instalada 
en Puertollano dispone de dos cámaras de combustión externas tipo silo, capaces 
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de quemar gas natural y gas de carbón independientemente o mezclados, 
manteniendo similares prestaciones en cuanto a potencia, rendimiento y niveles 
de contaminación. La turbina de vapor (145 MW) está diseñada en dos cuerpos 
diferentes sobre un mismo eje. En el primer cuerpo, se produce la expansión del 
vapor de agua de alta y media presión. En el segundo cuerpo tiene lugar la 
expansión del vapor de baja presióna través de una turbina de doble flujo. 
 
c) En la planta de separación de aire, se produce el oxígeno necesario para el 
proceso de gasificación del carbón, con una pureza del 85%. Simultáneamente 
se produce nitrógeno al 99,9% de pureza en dos niveles de presión para el 
transporte del carbón en polvo y cenizas, limpieza de los filtros cerámicos así 
como la inertización y otros transportes neumáticos dentro de la isla de 
gasificación. 
 
El factor clave en el aumento del rendimiento medio de las plantas GICC 
integradas radica en una buena coordinación y optimización de las tres islas. 
 
 
 
I.4.- ELEMENTOS TRAZA PRESENTES EN EL CARBÓN: SU 
COMPORTAMIENTO DURANTE LA GASIFICACIÓN 
 
 Los carbones contienen la mayor parte de los elementos del sistema 
periódico en diferentes proporciones y formas de combinación y aunque algunos 
de ellos se encuentran presentes en concentraciones inferiores al 0,1% 
(elementos traza), estos elementos pueden originar distintos problemas 
tecnológicos o medioambientales. Los efectos medioambientales que pueden 
originar los elementos traza emitidos durante los procesos de utilización son 
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difíciles de determinar, pero la legislación sobre sus emisiones al medio 
ambiente se encuentra ya aplicada o en vías de aplicación en distintos países, 
por lo que se hace necesario prestar especial atención al control de las mismas. 
 
The Clean Air Act Amendments (CAAA) de 1990 identifica, entre otros, como 
“contaminantes peligrosos” un total de 11 elementos traza y sus compuestos. 
Estos elementos son: As, Be, Cd, Co, Cr, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb y Se y todos ellos 
se encuentran presentes en el carbón. Además, también se incluyen como 
contaminantes peligrosos los elementos radiactivos y los compuestos de Cl y F 
que asimismo se encuentran en los carbones. La creciente preocupación por el 
aumento de las cantidades de elementos traza potencialmente perjudiciales en el 
ambiente ha desembocado en el desarrollo de legislación sobre este tipo de 
emisiones en Austria, Suecia, Alemania, Australia, Italia y Estados Unidos, 
mientras que otros países como Canadá y Holanda están en vías de establecer 
límites de emisión para estas especies. El Consejo de La Unión Europea ha 
adoptado la Directiva 96/62/CE sobre evaluación y gestión de la calidad del aire 
ambiente (D.O.C.E. 1996), de acuerdo con la cual se deberán presentar 
próximamente propuestas de definición de los valores límite y de los umbrales 
de alerta para el plomo, cadmio, arsénico, níquel y mercurio. Además, en la 
directiva 96/61/CE, relativa a la prevención y al control integrados de la 
contaminación, se incluyen las instalaciones de combustión entre las actividades 
industriales a controlar. Por tanto, son de prever cambios en la legislación que 
van a tener que estar soportados por datos fiables sobre las emisiones de 
elementos traza y su control. 
 
El papel de los elementos traza volatilizados, en las corrosiones y depósitos 
producidos en las instalaciones industriales, ha sido poco estudiado aunque se ha 
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sugerido6 que arsénico y plomo podrían originar problemas en las plantas de 
combustión. No debemos olvidar sin embargo, que la posibilidad de que 
especies en fase gas produzcan problemas es de mayor interés en el caso de la 
GICC dado que los gases que entran en la turbina no deberían ser corrosivos. 
Elementos tales como Zn y Pb además de los alcalinos, pueden producir estos 
problemas19. 
 
Los cambios químicos y físicos que tienen lugar en las especies en las que los 
elementos traza se encuentran presentes, durante la combustión o gasificación 
son muy complejos. La distribución de los elementos traza en los distintos 
productos obtenidos en estos procesos depende de la concentración en la que se 
encuentren, las especies de las que formen parte, el diseño de la caldera o 
gasificador, las condiciones de operación y la eficiencia de los sistemas de 
control de la contaminación. A pesar de ello, se han realizado numerosos 
estudios sobre el comportamiento de los elementos traza durante los procesos de 
combustión, y sobre la posible eliminación de los mismos al medio ambiente. 
De hecho puede considerarse que, aunque todavía quedan algunos aspectos por 
resolver, en la actualidad existe un conocimiento sobre el tema que permiten 
predecir y evaluar las emisiones de elementos traza procedentes de la 
combustión del carbón y desde luego identificar cuáles son los elementos de 
mayor interés. Sin embargo el tema ha sido mucho menos estudiado para los 
procesos de gasificación. De manera general suele aceptarse que el 
comportamiento de los elementos traza y sus compuestos durante los procesos 
de gasificación es similar al que tiene lugar en los procesos de combustión61-63, 
aunque este hecho debería ser confirmado. En estos procesos de combustión los 
elementos traza suelen clasificarse en tres grupos. 
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GRUPO 1  son aquéllos que se concentran en las escorias o que se reparten en 
proporción equivalente entre las escorias y las cenizas volantes. Pertenecen a 
este grupo entre otros, elementos tales como Ba, Ce, Mn y Mg. 
 
GRUPO 2  son los que se concentran preferentemente en las cenizas volantes y 
suelen aparecer en mayores proporciones en las partículas de menor tamaño. Es 
el caso de As, Cd, Pb, Se, o Sb. 
 
GRUPO 3  son aquéllos que fundamentalmente se emiten en fase vapor, como 
Hg, Cl y F. 
 
Podríamos esperar que durante la gasificación, los elementos traza se 
repartieran, de manera similar a como lo hacen en la combustión, entre los 
residuos sólidos (cenizas) y los gases, con las diferencias cualitativas y 
cuantitativas derivadas de la formación de especies diferentes de elementos traza 
en las distintas atmósferas. En principio, el comportamiento de los elementos 
traza en los procesos de gasificación, al igual que en los de combustión, va a 
depender de las formas de combinación en las que estos elementos se 
encuentren presentes en el carbón y de las condiciones de gasificación. Si nos 
referimos a aquellos elementos que pueden volatilizar, puede esperarse, que 
algunos de ellos condensen total o parcialmente en la superficie de las partículas 
de cenizas volantes (cenizas arrastradas con los gases), o que permanezcan 
mayoritariamente en fase vapor y que los elementos que condensan en las 
cenizas volantes lo hagan preferentemente en las partículas de menor tamaño tal 
y como se observa que ocurre en los procesos de combustión15, 23, 62-63. 
 
Una parte importante del trabajo desarrollado hasta el momento sobre el 
comportamiento de los elementos traza en la gasificación del carbón se ha 
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centrado en el estudio sobre su reparto en las cenizas en función de su tamaño, 
con el fin de evaluar cuáles de estos elementos y en qué proporciones pueden 
encontrarse en las cenizas arrastradas con los gases, encontrándose que las 
especies más volátiles, y entre ellas las más tóxicas, están concentradas en las 
cenizas volantes de menor tamaño23, 62-65. Pero además se ha considerado el 
enorme interés en la evaluación de las posibles emisiones en fase gas, 
habiéndose sugerido que de manera similar a lo que ocurre en la combustión B, 
Hg y Se pueden permanecer mayoritariamente en fase gas y ser emitidos a la 
atmósfera61. Además, elementos tales como Sb, As, Cd, y Ni, aunque en 
concentraciones muy bajas, han sido identificados en los gases de procesos de 
gasificación de carbón66. Por otra parte se ha observado que los elementos que 
pueden formar hidruros (B, Se, As etc.), o los elementos de transición (Fe y Ni) 
pueden incrementar su volatilidad en los procesos de gasificación respecto de 
los de combustión67 y ello dependerá, tal y como ya se ha mencionado, de la 
naturaleza del propio carbón. Por ejemplo, en un proceso de gasificación, As, 
Cd, Se y Pb aumentaban su volatilidad al disminuir la relación O:C68. En 
cualquier caso, aunque las concentraciones de la mayor parte de los elementos 
traza que pueden emitirse en fase vapor sean bajas 69-70, se ha observado que As, 
Sb, Pb, Hg y Se permanecen, en fase gas a las temperaturas a las que se utilizan 
los sistemas de limpieza de gases en caliente 71. 
 
Señalaremos por último que algunas condiciones del proceso pueden hacer que 
la concentración de elementos traza en fase gas se incremente. Por ejemplo, en 
algunos sistemas de gasificación en los que se utiliza recirculación de partículas, 
con el fin de reducir la cantidad de cenizas volantes, los elementos As, Cd, Hg y 
Sb se concentran en fase gas según se produce la disminución de partículas 23, 66. 
 
Podemos pues concluir que aunque el conocimiento sobre el comportamiento de 
los elementos traza en sistemas de gasificación ha sido menos estudiado que en 
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el caso de la combustión puede esperarse que elementos volátiles y tóxicos tales 
como As, Se, Sb, Cd, Hg, etc., se encuentren al menos parcialmente en fase gas, 
o condensados en las partículas de menor tamaño que pueden ser emitidas junto 
con los gases. La depuración de los gases en caliente evitaría además de los 
posibles problemas corrosivos que algunos elementos traza puedan originar, la 
reducción de las emisiones en los gases incluyendo tanto los elementos en 
compuestos gaseosos como condensados en las partículas. 
 
I.5.- RETENCIÓN DE ELEMENTOS TRAZA EN SORBENTES A ALTA 
TEMPERATURA 
 
Son pocos los estudios realizados, hasta el momento, con el fin de 
retener elementos traza en sistemas de limpieza de gases en caliente aplicados a 
la gasificación de carbón19, sin embargo sí se han desarrollado trabajos 
orientados a la eliminación de estos elementos en los gases obtenidos en 
sistemas de combustión y de incineración de basuras. En estos trabajos se 
utilizan sorbentes sólidos y se retienen los compuestos en fase vapor, bien en 
mezclas gaseosas de nitrógeno y aire72-75 o bien en una atmósfera típica de 
combustión76-89, situaciones ambas distintas a la que se produce en un proceso 
de gasificación de carbón. Se han desarrollado tres caminos diferentes para 
llevar a cabo la adsorción del elemento: 
 
1.- Inyectando directamente el sorbente en la corriente gaseosa76-79. 
2.- Utilizando el sorbente como lecho en los procesos de combustión en 
lecho fluidizado80-84. 
3.- Pasando el gas a través de un lecho externo (fijo o fluidizado)72-75,85-89. 
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A pesar de las diferencias que cabe esperar entre el comportamiento de las 
especies en fase gas en una atmósfera de combustión y en una atmósfera de 
gasificación, el trabajo realizado en combustión puede servir de punto de partida 
en el estudio de sorbentes en una atmósfera de gasificación. En los estudios 
realizados hasta el momento72-91, se ha prestado especial atención a las 
retenciones de arsénico72,78, 89-90, selenio73-74, 78, cadmio75-76, 79-80, 84-89 y 
plomo75-77, 79-86, 89,91. 
 
La retención de compuestos de plomo y cadmio se ha evaluado en un reactor 
termogravimétrico en el que el sorbente (sílice, alúmina, caolinita, bauxita, 
ematita o caliza), se encontraba en un lecho fijo77, 85-88. Los experimentos se 
llevaron a cabo a temperaturas comprendidas entre 700 y 800ºC en una 
atmósfera que contenía CO2, O2, N2 y H2O. En estas condiciones, la bauxita y en 
una menor extensión la caolinita, retuvieron eficazmente el cadmio. En cuanto al 
plomo, tanto la bauxita como la caolinita capturaron aproximadamente la misma 
cantidad, sin embargo, una fracción importante del plomo retenido en la bauxita 
es soluble en agua, mientras que el plomo retenido en la caolinita es totalmente 
insoluble. El proceso total de retención se interpreta en estos estudios como una 
compleja combinación de adsorción, condensación, difusión y reacción química. 
 
La retención de plomo fue también estudiada inyectando caolinita en la corriente 
gaseosa en condiciones similares a las de una combustión industrial76-77, 
encontrándose que la caolinita es eficiente para la captura in situ de plomo. Se 
observó además, que la capacidad de retención disminuía en presencia de 
cloruro en la corriente gaseosa aunque el mecanismo por lo que este fenómeno 
tiene lugar no fue claramente explicado. 
 
Caliza, arena, bentonita, y alúmina se utilizaron como sorbentes para la 
retención de plomo y cadmio en un reactor de lecho fluidizado, en el que el 
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material combustible consistía en pastillas cilíndricas de madera impregnadas en 
una disolución de cloruro de plomo o de cadmio81-83. En función del sorbente y 
de las condiciones experimentales las eficiencias en la retención oscilaron entre 
el 5 y el 95%, observándose que la caliza era el mejor de los sorbentes 
ensayados. La temperatura de combustión tenía un efecto significativo en la 
captura del metal, especialmente cuando el sorbente era la arena. Además se 
demostró que cuanto menor era el tamaño del sorbente y mayor la cantidad del 
mismo, más efectiva era la retención. Aunque parece que en el mecanismo de 
adsorción intervienen distintos procesos tales como la fusión, condensación y 
adsorción química, se necesitan más datos para entender claramente el proceso. 
 
Estudios similares en un reactor simulando incineración de basuras y utilizando 
arena, alúmina, bauxita, zeolitas y caliza han demostrado de nuevo que la 
bauxita, zeolitas y caliza son sorbentes eficientes para la captura de plomo y 
cadmio, interpretándose de nuevo el proceso de retención como una 
combinación de quimisorción y adsorción física75. De los datos obtenidos a 
partir de estudios cinéticos, caracterización de sorbente después de la retención, 
así como a partir de datos de lixiviaciones84, 85-88, se concluye, que al menos en 
parte, la adsorción se debe a las reacciones entre el metal y el sorbente que se 
formulan a continuación: 
 
Al2O3·2SiO2(s) + PbCl (g) + H2O (g) ' PbO Al2O3 2SiO2(s)+ 2HCl (g) 
Al2O3·2SiO2 +CdCl2 (g) + H2O (g) ' CdO Al2O3(s)+ 2SiO2 (s) + 2HCl (g) 
Al2O3 + CdCl2 (g) + H2O (g) ' CdO Al2O3 +HCl (g) 
2 PbO (g) + SiO2 ' Pb2SiO4 (s) 
CdO (g) + SiO2 ' CdSiO3 (s) 
CdO (g) +Al2O3 ' CdAl2O4 (s) 
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Aunque se ha prestado especial atención a la reducción de plomo y cadmio, 
también se ha estudiado la retención de otros elementos tales como As, Sb, Se, 
Hg, Be, Cr, Mn y Ni en caliza, cal hidratada, bauxita y caolinita. Inyectando el 
sorbente en la corriente gaseosa originada en la combustión de un carbón, en 
una planta a escala piloto78, la eficiencia en la reducción de emisiones de 
elementos traza dependió del metal, el sorbente y del sistema de inyección 
utilizado. En este estudio se observaron reducciones en las concentraciones de 
Sb, As, Hg y Se en la fracción submicrométrica de cenizas cuando los sorbentes 
utilizados fueron la caliza y la cal hidratada. La retención de As, Cd, Cr Pb y Ni 
fue asimismo evaluada utilizando sílice, tierra de diatomeas caolinita, bauxita, 
alúmina y atapulgita, encontrándose las mayores eficiencias con caolinita y la 
atapulgita89. Por otra parte, en experimentos a escala de laboratorio en los que se 
utilizaban scrubers para eliminar gases ácidos se produjeron adsorciones de Cs 
en SiO2 a temperaturas comprendidas entre 500 y 700ºC92. 
 
La captura in situ de Pb, Cd y Ni fue investigada en un combustor de 82 kW a 
escala semi-industrial79, caolinita, bauxita y caliza fueron inyectadas en la 
corriente gaseosa y se observó que Pb y Cd pueden ser completamente 
eliminados por la caolinita que forma partículas fundidas. La captura de Ni 
dependió de su concentración en fase gas, la cual se vió incrementada en 
presencia de cloruro. De esta manera se observó que si la concentración de Ni es 
elevada se retiene eficientemente en caolinita. 
 
La retención de arsénico y selenio también se ha estudiado en algunos de los 
sorbentes anteriormente descritos (caolinita, alúmina, sílice y cal hidratada), 
aunque habiéndose centrado especialmente en el caso de la caliza y otros 
materiales conteniendo Ca, encontrándose que la cal hidratada fue el mejor 
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sorbente para la eliminación de arsénico y selenio72-74. En ambos casos, el 
mecanismo de captura no es una simple adsorción física sino que tienen lugar 
por reacciones tales como: 
 
3CaO(s) + As2O3(g) + O2(g) ' Ca3As2O8(s) 
CaO(s) + SeO2 (g) ' CaSeO3 (s) 
 
Los experimentos de retención de arsénico se llevaron a cabo en atmósfera 
inerte (N2) y utilizando un lecho fijo72. Los productos obtenidos en las 
retenciones en cal hidratada fueron analizados por DRX y cromatografía iónica 
lo que ayudó en la interpretación del mecanismo de interacción As-CaO, 
mecanismo que, como se ha comentado, se explica como debido a la reacción de 
formación de Ca3As2O8. Sin embargo, en el estudio sobre la interacción 
As-cenizas volantes se concluye que la interacción en este caso es de naturaleza 
física, obteniéndose mayores retenciones a menor temperatura. La captura de 
compuestos de arsénico aplicables a procesos de combustión se ha estudiado 
también usando óxidos mixtos mezclados con zeolitas, obteniéndose retenciones 
de hasta el 72%90. 
 
En lo que se refiere al selenio73, 74, los mejores resultados se han conseguido con 
cal a temperaturas comprendidas entre 400 y 600ºC. El proceso de retención 
tiene lugar por reacción química entre SeO2 y CaO para formar CaSeO3. La 
presencia de SO2 en fase gas conlleva una disminución en la capacidad de 
retención de selenio, probablemente debido a la formación de CaSO4. 
 
Si revisamos las cantidades de elemento retenidas en los distintos procesos y 
estudios descritos se observa que se obtienen distintos valores según las 
condiciones. Cuando los estudios de retención se llevaron a cabo en reactores de 
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lecho fijo, haciendo pasar la corriente gaseosa a través del lecho, se observó que 
los porcentajes de retención dependían fundamentalmente de la temperatura, 
concentración de elemento en fase gas y del sorbente utilizado. Así por ejemplo 
las retenciones de arsénico fueron del orden de 35 mg por g de CaOH a 600ºC, 
cuando se pasaban 65 ppm de As2O3 a través del lecho, mientras que a 
temperaturas inferiores (400ºC) sólo se retuvieron 20 mg por g. Cuando la 
cantidad de As2O3 era de 13 ppm la máxima retención a 600ºC fue de 10 mg por 
g en CaOH y en caolinita, alúmina y sílice fue inferior a 2 mg por g72. En el caso 
del selenio las máximas retenciones se obtuvieron también con cal a 600ºC y 
fueron de 50 mg por g cuando la cantidad de selenio en la corriente gaseosa fue 
de 8 ppm74. 
 
Aunque como se ha visto plomo y cadmio se retienen eficazmente en sólidos 
tales como bauxita y caolinita, la cantidad de elemento retenida varía según las 
condiciones. Se han observado retenciones de estos elementos de hasta el 90% 
en estudios a escala de laboratorio75, encontrándose que las cantidades de 
cadmio retenidas oscilaban entre 0,5 y 5 mg de elemento por g de sorbente y las 
de plomo entre 0,8 y 9. Sin embargo en un reactor termogravimétrico se 
retuvieron cantidades de cadmio de hasta 49 mg por g de bauxita, 39 mg g-1 en 
alúmina, 13 mg g-1 en caliza y 0,7 en caolinita76, 88, siendo más eficiente la 
retención para el plomo en las mismas condiciones76, 85. 
 
Añadiendo sorbentes tales como bauxita, zeolitas y cal en un lecho fluidizado se 
consiguieron retenciones de plomo entre el 50 y 90%, de cadmio entre 8-80% y 
de cromo entre 5 y 60%84. La concentración de plomo retenida en el lecho fue 
de 0,4 mg de elemento por g de cal y de 0,6 mg por g de bentonita en unos 
casos81 mientras que en otros en los que se utilizó arena, caliza y alúmina se 
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consiguieron retenciones entre 4,9 y 94,5% en función del sorbente y 
condiciones de operación83. 
 
De todo lo visto podría concluirse brevemente que el trabajo llevado a cabo 
hasta el momento en limpieza de gases en caliente se ha centrado 
fundamentalmente en la eliminación de elementos metálicos contaminantes en la 
corriente gaseosa generada en combustión y fundamentalmente incineración de 
basuras y que los sorbentes utilizados han sido fundamentalmente productos 
naturales, básicamente arcillas y caliza. El mecanismo de adsorción no está 
completamente establecido pero en todos los casos, o al menos en los de los 
elementos más estudiados, Pb, Cd, As y Se, tienen lugar en mayor o menor 
proporción, una reacción química entre el compuesto en fase gas y el sorbente 
sólido. 
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II.- OBJETIVOS DEL TRABAJO Y 
METODOLOGÍA 
 
 
 
II.1.- OBJETIVOS 
 
Considerando: 
 
Que los carbones contienen elementos metálicos, que aunque se 
encuentran en concentraciones del orden de las trazas se evaporan total o 
parcialmente durante los procesos de utilización del carbón y pueden originar 
distintos problemas tecnológicos y medioambientales. 
 
Que la GICC es el proceso más prometedor para la producción de 
energía a partir de carbón siendo necesario desarrollar sistemas de limpieza de 
gases para este proceso, y que limpiar los gases a alta temperatura supone una 
mejora en la eficiencia del proceso respecto de los sistemas de limpieza a baja 
temperatura. 
 
 Que a las temperaturas a las que operan los sistemas de limpieza de gases 
en caliente, muchos elementos traza pueden encontrarse total o parcialmente en 
fase gas. 
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Que los estudios realizados hasta el momento para la limpieza de gases 
en caliente en sistemas de GICC, se han centrado en la retención de compuestos 
de azufre, cloro, halógenos y partículas, pero no en la depuración de los 
denominados elementos traza, no habiéndose desarrollado hasta el momento una 
metodología generalizable para este tipo de estudios a escala de laboratorio. 
 
El objetivo último del trabajo que se presenta fue identificar la eficacia de 
distintos sorbentes para la retención de algunos compuestos metálicos tóxicos y 
corrosivos presentes en los productos de gasificación de carbón a temperaturas 
comprendidas entre 550 y 750ºC y de manera comparativa a 350ºC. 
 
Los objetivos inmediatos fueron: 
 
1.- Estimar de manera teórica las especies y máximas concentraciones de As, 
Se, Cd, Pb Zn y B que podrían estar presentes en una corriente gaseosa a alta 
temperaturas, procedente de un proceso de gasificación de carbón. 
 
2.- Evaluar los resultados obtenidos mediante el análisis por ICP-MS y 
GH / ICP-MS, previa disolución de la muestra en microondas, de As, Se, Cd y 
Zn en distintos materiales con alto contenido en sílice. 
 
3.-Determinar las capacidades de retención de sorbentes de distintas 
características para la retención de compuestos de As, Se, Cd y Zn presentes en 
fase gas  a altas temperaturas y procedentes de la gasificación del carbón. 
 
4.-Evaluar la influencia de las variables de operación (temperatura y 
composición del gas) en la capacidad de retención del sorbente. 
 
5.-Diseñar un equipo versátil, sencillo y económico a escala de laboratorio 
para llevar a cabo este estudio. 
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II.2.- METODOLOGÍA, TÉCNICAS Y EQUIPOS 
 
Para alcanzar los objetivos propuestos el trabajo se dividió en dos partes; 
en una se realizó un estudio teórico, basado en datos termodinámicos en 
equilibrio, utilizando el programa HSC Chemistry y en la otra un estudio 
experimental, empleando un reactor a escala de laboratorio construido 
específicamente para el desarrollo del trabajo. Los experimentos se realizaron en 
atmósferas preparadas a partir de gases puros, similares a las obtenidas en la 
gasificación de carbón y conteniendo las especies de elemento estudiado. 
 
La selección de sorbentes y elementos a estudiar así como los métodos 
utilizados para la optimización de los experimentos y caracterización de 
muestras, se llevaron a cabo siguiendo la siguiente secuencia: 
 
• Selección de sorbentes 
• Selección de elementos 
• Estudio teórico basado en datos termodinámicos 
• Construcción y optimización del equipo  
• Puesta a punto de métodos de análisis para los elementos retenidos 
en los sorbentes 
• Caracterización de los sorbentes antes y después de los experimentos 
de retención 
• Desarrollo de los experimentos en distintas condiciones 
 
A continuación se describe la metodología, técnicas y equipos utilizados para el 
desarrollo de cada una de estas partes del trabajo. 
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II.2.1.- Selección de sorbentes 
 
Desde el punto de vista de su origen, los sorbentes utilizados pueden 
clasificarse en tres grupos; en el primero se incluyen los productos naturales 
(caolinita y caliza), en el segundo grupo están las cenizas volantes, que son un 
residuo industrial de la combustión de carbón en una central termoeléctrica de 
lecho fluidizado en la que se utiliza caliza en el lecho para retener azufre, y en el 
tercero se encuentran los productos comerciales o preparados a partir de 
productos comerciales; γ-Al2O3 y mezclas de óxidos metálicos conteniendo 
espinelas. Las mezclas de óxidos metálicos se han preparado en el presente 
trabajo a partir de los óxidos ZnO, TiO2 y Fe2O3, tal y como se describirá en el 
apartado III.3.1. 
 
Los productos naturales se han seleccionado por estar disponibles en la 
naturaleza, ser relativamente baratos, estables a las máximas temperaturas 
estudiadas y además, porque se están empleando para la retención de diferentes 
especies gaseosas en sistemas de limpieza de gases en caliente. La caolinita se 
ha utilizado previamente para la retención de especies conteniendo Na, K, Pb y 
Cd en procesos de combustión y la caliza para la retención de compuestos de S 
y Cl. 
 
Las cenizas volantes procedentes de la combustión del carbón constituyen un 
residuo muy abundante. Aunque parte de este residuo se utiliza como material 
de relleno o construcción son enormes las cantidades de cenizas que se 
depositan en escombreras. Su utilización es pues de gran interés desde el punto 
de vista económico y medioambiental. Las cenizas volantes están constituidas 
por una gran variedad de especies. Contienen, entre otros, óxidos de silicio, 
aluminio y calcio además de proporciones variables de materia orgánica 
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(inquemados) de relativamente alta área superficial, y su tamaño de partícula 
inferior a las 100 μm. Estas características las hace susceptibles de comportarse 
como sorbentes por su posible capacidad de adsorción física o química. Las 
cenizas volantes utilizadas en este trabajo proceden de una caldera de lecho 
fluidizado. 
 
La alúmina se ha utilizado por dos razones fundamentalmente; primero porque 
es un constituyente de muchos de los materiales presentes en la naturaleza que 
se están estudiando como sorbentes y segundo porque es un buen soporte 
catalítico. 
 
Las mezclas de óxidos metálicos están siendo muy estudiadas y utilizadas para 
la retención de azufre en procesos de gasificación, y su reactividad con los 
elementos traza es de gran interés, sobre todo si nos planteamos la posible 
retención simultánea de azufre y otros elementos traza. 
 
 
II.2.2.- Selección de elementos 
 
 La selección de elementos a estudiar estuvo basada en diferentes criterios 
algunos de los cuales fueron modificados durante el desarrollo experimental del 
proyecto. 
 
En primer lugar se consideraron elementos de interés a todos aquellos que 
podrían originar importantes problemas tecnológicos o medioambientales. Los 
elementos As, Be, Cd, Co, Cr, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb, Zn y Se se encuentran en el 
carbón en diferentes formas de combinación y pueden originar distintos 
problemas durante los procesos de gasificación. 
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Por otra parte, aunque el comportamiento de los elementos traza durante la 
gasificación de carbón todavía no ha sido claramente establecido, en los estudios 
realizados hasta el momento se ha observado que As, B, Cd, Hg, Sb, Se y Pb 
podrían encontrase en los gases procedentes de la gasificación del carbón, 
aunque en algunos casos en muy bajas concentraciones, en otros, como es el 
caso del Hg, de manera prácticamente total. Además, a partir de datos teóricos, 
utilizando distintos programas de cálculos termodinámicos 69, 93-95, se ha 
estimado que pueden encontrarse distintas especies gaseosa de As, Hg, Sb y Se 
en una atmósfera típica de una gasificación de carbón a temperaturas superiores 
a los 300ºC. Los compuestos de B, Cd y Pb podrían estar en fase gas a 
temperaturas próximas a los 400-450ºC, y los de Be y Zn necesitarían 
temperaturas superiores a los 550-600ºC. 
 
Los elementos estudiados en el presente trabajo fueron seleccionados 
combinando toda esta información inicial. Se prescindió del Hg puesto que se 
trata de un elemento de singular importancia que puede llegar a emitirse a la 
atmósfera en proporciones próximas al 90% y cuya retención ha merecido el 
desarrollo de otros proyectos (CECA 7220-ED/095). Como consecuencia, los 
elementos inicialmente seleccionados, sin considerar limitaciones 
experimentales encontradas posteriormente, fueron As, B, Cd, Pb, Se y Zn. A lo 
largo de este trabajo mencionaremos estos elementos como tales, aunque 
siempre teniendo en cuenta que al hacerlo nos referimos generalmente a sus 
compuestos. 
 
El arsénico, es un elemento de gran interés desde el punto de vista 
medioambiental. A partir de datos encontrados en la bibliografía, podría 
esperarse que se encuentre en fase gas a temperaturas comprendidas entre 350 y 
750ºC, rango de temperaturas en el que se realizó el trabajo. 
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El boro, no se encuentra entre los elementos que se consideran más peligrosos 
desde el punto de vista medioambiental, sin embargo es un elemento esencial 
para el crecimiento de las plantas aunque un exceso puede originar problemas. 
El boro se considera como uno de los elementos más volátiles presentes en el 
carbón. 
 
El cadmio es un elemento de gran toxicidad, que puede estar presente en fase 
gas en el rango de temperaturas estudiado en el presente trabajo. 
 
El plomo es un elemento tóxico y corrosivo y podría estar presente en fase gas 
aunque en menores proporciones. 
 
El selenio es un elemento de gran importancia en la nutrición y desde el punto 
de vista de su toxicidad. Es uno de los elementos más volátiles. 
 
El zinc, como el plomo puede ser contaminante y corrosivo y de la misma 
manera puede estar presente en fase gas aunque en pequeña proporción. 
 
Debido a limitaciones en la realización de los experimentos (apartado III.2.3), 
los elementos B y Pb se estudiaron únicamente de forma teórica. 
 
 
II.2.3.- Estudio teórico basado en datos termodinámicos 
 
 La termodinámica ofrece un poderoso método de cálculo para estudiar 
los efectos de las diferentes variables de proceso sobre un sistema químico en 
estado de equilibrio. Los cálculos termodinámicos son de gran ayuda para 
conocer las condiciones óptimas de reacción. 
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El programa HSC Chemistry permite simular equilibrios termodinámicos de 
reacción y procesos en un ordenador y es capaz de llevar a cabo cálculos 
termodinámicos convencionales de forma rápida y sencilla. Para ello, utiliza una 
base de datos (HSC-database) en la que se recogen valores de entalpía (H), 
entropía (S) y capacidad calorífica (C), para más de 15.000 especies. La 
composición en el equilibrio se calcula a través del programa Gibbs, basado en 
la minimización de la energía libre de Gibbs. Este software permite modificar 
las cantidades de las diferentes sustancias implicadas en la reacción y el 
programa determina los productos formados, teóricamente, en el equilibrio. 
Deberá considerarse en cualquier caso, que el equilibrio no es sensible a la 
geometría del reactor y que si alguna especie o fase estable no se introduce 
como dato, el resultado puede ser erróneo. 
 
Si fuera posible llevar a cabo simulaciones perfectas para todos los procesos, 
estos podrían ser completamente diseñados en el ordenador sin desarrollar 
ningún trabajo experimental. Este objetivo se encuentra aún muy lejos de ser 
alcanzado puesto que no existe una teoría general completa que combine 
adecuadamente la termodinámica, la no-idealidad y la cinética de los procesos. 
Por todo ello, para verificar los resultados es imprescindible el trabajo 
experimental, pues el programa no considera, entre otros, factores cinéticos. 
Existe la posibilidad de que se formen compuestos que no estén en la base de 
datos del HSC Chemistry, y que no son tenidos en cuenta a la hora de realizar 
los equilibrios. No obstante, mediante estos cálculos termodinámicos, se ha 
podido determinar qué procesos son posibles y cuáles imposibles, información 
muy útil a la hora de realizar la planificación para el trabajo experimental y de 
interpretar los resultados obtenidos. 
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En el presente trabajo se han utilizado cálculos termodinámicos de equilibrio 
con cinco objetivos diferentes: 
 
1.-Predecir las especies gaseosas de cada elemento que se formarían en 
condiciones de gasificación de carbón. Para ello se han utilizado en los 
cálculos aquellos compuestos en los que, a partir del conocimiento actual, 
se espera que los elementos objeto de estudio se encuentren presentes en el 
carbón, y las condiciones experimentales más próximas a las de un 
gasificador. 
 
2.-Planificar el trabajo experimental. Se han determinado las composiciones 
gaseosas en distintas condiciones con el fin de seleccionar aquellas de 
mayor interés y de prescindir de las situaciones en las cuales la 
composición de las especies de los elementos estudiados en fase gas 
fueran similares. 
 
3.-Predecir la composición del gas en el trabajo experimental. Dado que la 
composición gaseosa a las temperaturas de estudio no puede analizarse. La 
estimación teórica nos permite identificar las especies de elemento 
estudiado que interaccionan física o químicamente con el sorbente. Todo 
ello se realizó en las condiciones del trabajo experimental; a presión 
atmosférica y a temperaturas comprendidas entre 350 y 750ºC. 
 
4.-Comparar los resultados obtenidos en condiciones típicas de gasificación 
de carbón y en las condiciones experimentales. Esto significa identificar la 
influencia de la presión, temperatura, compuesto evaporado y 
concentración del mismo. 
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5.-Predecir las reacciones entre elemento y  sorbente. Lo que ayudará a la 
interpretación de los resultados obtenidos en los experimentos de 
retención. 
 
Para poder alcanzar estos objetivos se han llevado a cabo los siguientes estudios 
teóricos cuyos resultados se discutirán en el apartado III.1. 
 
- Estudio sobre la influencia del compuesto de partida. En los experimentos, el 
elemento en fase gas se consigue evaporando un compuesto sólido comercial 
cuyo comportamiento podría diferir de los compuestos presentes en el carbón. 
 
- Estudio sobre la influencia de la composición de la mezcla gaseosa en el 
equilibrio puesto que en los experimentos de retención se van a utilizar cuatro 
mezclas gaseosas que difieren en su composición. 
 
- Evaluación de la influencia de la concentración del elemento en el equilibrio. 
Debemos señalar que para facilitar la realización de los experimentos y 
llevarlos a cabo en un periodo de tiempo limitado, la concentración de 
elemento utilizada es superior a la concentración que se obtendría en 
condiciones reales de gasificación de carbón. 
 
- Estudio del efecto de la presión en la formación de las diferentes especies 
gaseosas. Generalmente los gasificadores de carbón trabajan a presión 
mientras que los experimentos de retención se llevaron a cabo a presión 
atmosférica. 
 
- Por último estudio sobre la influencia de la temperatura. La gasificación se 
realiza a temperaturas del orden de 1200-1600ºC y a continuación los gases se 
enfrían a temperaturas que varían en función de las características de la planta 
de gasificación y de los sistemas de limpieza de gases a instalar. 
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II. 2.4.- Construcción y optimización del equipo 
 
 El estudio sobre la retención de elementos traza en distintos sorbentes y 
diferentes condiciones se ha llevado a cabo en un equipo a escala de laboratorio 
construido para el desarrollo del presente trabajo. El equipo consta 
fundamentalmente de un reactor de lecho fijo en el que se encuentra el sorbente 
y de un sistema capaz de generar una atmósfera similar a la producida en una 
típica gasificación de carbón. La mezcla gaseosa contiene en cada caso una 
cantidad conocida del elemento objeto de estudio en fase gas. El equipo se ha 
diseñado con el fin de cumplir los siguientes requerimientos: 
 
1.-Posibilidad de utilizar distintas mezclas de gases para simular los diferentes 
productos que pueden ser obtenidos en la gasificación del carbón. Se podrá 
modificar la composición de las distintas atmósferas y la cantidad de 
elemento traza en el flujo de gases. 
 
2.-Escala que permita la utilización de una cantidad de sorbente en la que se 
pueda llevar a cabo su posterior caracterización y el análisis de los productos 
retenidos. 
 
3.-Posibilidad de controlar exactamente la temperatura del lecho y de poder 
modificarla con precisión. 
 
4.-Posibilidad de retener completamente los productos tóxicos y evitar 
contaminaciones en el área en la que se realiza el trabajo. 
 
Este equipo a escala de laboratorio se describe en la Figura 2. Consiste en un 
reactor de cuarzo que puede ser calentado por dos hornos tubulares cuya 
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temperatura está controlada entre 100 y 1200ºC. El reactor (Figura 3), está 
formado por dos tubos de cuarzo concéntricos: un tubo interno de 2,5 cm de 
diámetro y 43 cm de longitud y uno externo de 3,5 cm de diámetro y 47 cm de 
longitud. Puesto que los hornos no están completamente aislados (Figura 4), la 
puesta a punto del equipo ha incluido las medidas de la uniformidad de la 
temperatura utilizando termopares colocados a diferentes alturas del reactor. 
Con ello se conocen exactamente las temperaturas de la mezcla de gases y del 
sorbente en las diferentes zonas del reactor. Las Figuras 5 y 6 ilustran los 
valores de las temperaturas programadas (T) y las temperaturas reales (TF) en 
los hornos [1] y [2] a diferentes alturas. 
 
N2N2
COCO
CO2CO2
H2H2
N2N2
H2SH2S
HClHCl
H2O(g) 
Termopares
Mezclador
 
Figura 2.- Esquema del equipo experimental utilizado. 
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Figura 3.- Reactor utilizado.  Figura 4.- Hornos utilizados. 
3. Fuente de elemento. 4. Sorbente. 
 
 
 
 
Figura 5.- Temperaturas medidas (TF) a distintas temperaturas 
programadas (T) y a diferentes alturas en el horno [2] cuando el 
horno [1] está apagado. 
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Figura 6.- Temperaturas medidas (TF) a distintas temperaturas 
programadas (T) y a diferentes alturas en el horno [1] cuando el 
horno [2] está apagado. 
 
Las atmósferas utilizadas conteniendo CO, CO , H , H O, N , H2 2 2 2 2S y HCl se han 
preparado mezclando estos gases puros en distintas proporciones (Anexo 1), 
mientras que el elemento traza en fase gas se ha producido por evaporación 
controlada de un compuesto sólido en la corriente gaseosa. Para ello, una 
cantidad conocida de compuesto puro del elemento objeto de estudio se colocó 
en la navecilla [3] (Figuras 2-3) que se encuentra en la zona del horno [2], en 
donde se calentó a la temperatura adecuada para conseguir su evaporación a una 
velocidad constante, tal y como se describirá en el apartado III.2.3.2. El 
sorbente mezclado con una sustancia inerte [4] se colocó en el fondo del reactor, 
que es una placa porosa. La zona del reactor en la que se encuentra el sorbente 
se calentó a la temperatura deseada por el horno [1]. 
 
Las experiencias de retención se han realizado en todos los casos siguiendo el 
mismo procedimiento. El lecho conteniendo el sorbente, se sometió a un 
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calentamiento de 900ºC antes de cada experimento. Con ello se controlaron las 
transformaciones químicas o físicas del mismo debidas a un proceso térmico 
durante la experiencia. Este tratamiento a temperatura superior a la del 
experimento se realizó en la misma atmósfera a la que va a tener lugar la 
retención pero en ausencia del elemento traza. Una vez realizado el 
pretratamiento térmico, el lecho se enfrió hasta la temperatura elegida para 
realizar el experimento, que en todos los casos estuvo comprendida entre 350 y 
750ºC, se introdujo en el reactor la navecilla con el compuesto puro del 
elemento traza que se utilizó como fuente, se cerró todo el dispositivo 
experimental y se hizo pasar la mezcla de gases a través del sorbente a un flujo y 
durante un tiempo previamente determinados. La navecilla conteniendo la 
fuente de elemento traza se calentó a la temperatura de evaporación prefijada y 
el lecho conteniendo el sorbente a la temperatura del experimento. 
 
En cada experimento, una parte del elemento en fase vapor, quedó retenido en el 
sorbente y el resto se eliminó junto con los gases fuera del reactor, en donde en 
parte pudo condensarse en las zonas frías del equipo y en parte fué retenido en 
unos frascos lavadores de gases [5], (Figura 2). Los frascos lavadores contenían 
HNO3 0,5 N en donde los distintos metales quedan disueltos. Cuando la mezcla 
gaseosa utilizada en el experimento contenía H2S o HCl, se incluyó un tercer 
frasco lavador con Cd(OH)2 o NaOH, respectivamente. 
 
Es importante recordar que las temperaturas en el lecho fueron superiores a los 
350ºC y siempre por encima de las de evaporación del compuesto sólido 
utilizado como fuente de elemento en fase gas. De esta manera no cabe esperar 
que el compuesto estudiado condense sobre el sorbente. Sin embargo, sí se ha 
comprobado que para la mayor parte de los elementos, en las atmósferas 
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reductoras que se utilizaron en el estudio, al disminuir la temperatura los 
compuestos presentes en fase gas se transforman en especies condensadas. A la 
salida del reactor, en las partes frías del equipo, se originan depósitos sólidos 
siendo la concentración de elemento eliminada en fase gas, menor que la que no 
fue capturada en el sorbente. Por esta razón la capacidad de retención del 
sorbente se ha evaluado determinando la concentración de elemento retenido en 
el sólido, en lugar de analizando la concentración del elemento disuelto en los 
frascos lavadores a la salida del reactor. Para llevar a cabo la determinación del 
elemento retenido, el sorbente se extrajo cuantitativamente del reactor, se molió 
y homogeneizó y se disolvió y analizó según los métodos que se describirán en 
el apartado III.4. 
 
 
II.2.5.- Métodos de análisis para los elementos retenidos en los 
sorbentes 
 
La capacidad de retención de cada sorbente por cada elemento estudiado en 
las distintas condiciones del trabajo se ha evaluado por análisis del sorbente 
sólido después de cada experimento de retención. La concentración de elemento 
retenido en los sorbentes se ha determinado por espectrometría de masas con 
plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS), después de disolver la muestra en 
un horno microondas. En algún caso los análisis se han llevado a cabo por 
generación de hidruros acoplada a espectrometría de absorción atómica (AA) o 
espectrometría de masas (ICP-MS). 
 
II.2.5.1.- Microondas: Mecanismo de acción. Instrumentación 
 
La disolución en ácidos de algunos de los materiales utilizados tales 
como caolinita o cenizas volantes, requiere muchas horas de calentamiento así 
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como un exhaustivo control de las condiciones para prevenir pérdidas del 
elemento retenido. Para evitar estos problemas, llevando a cabo un 
pretratamiento comparativo de todas las muestras a analizar, se ha puesto a 
punto un método utilizando un horno microondas, similar a otros métodos 
desarrollados para este tipo de muestras96-111, que ha permitido la disolución 
total de todos los materiales estudiados. Se trata de un método rápido, en el que 
el consumo de ácidos es mínimo, las condiciones térmicas de digestión son 
reproducibles, se reduce la contaminación y se evita la pérdida de elementos por 
volatilización, puesto que se lleva a cabo en vasos cerrados. 
 
Un instrumento típico de microondas utilizado para el calentamiento y 
disolución de muestras sólidas consta básicamente de cinco componentes: El 
generador de microondas (magnetrón), la guía de ondas, la cavidad del 
microondas, un ventilador y un plato giratorio. Las microondas se producen en 
el magnetrón y se propagan a través de la guía de ondas siendo inyectadas 
directamente en la cavidad del microondas donde el ventilador distribuye la 
radiación entrante en diferentes direcciones. El equipo utilizado para llevar a 
cabo la disolución de los sorbentes en el presente trabajo fue un horno 
MILESTONE MLS 1200 adecuado para digestiones químicas, con la cavidad 
interior protegida de la corrosión por vapores ácidos. Dispone de un sistema 
automático de apertura y cierre de los vasos (ACM 100) que garantiza un cierre 
totalmente hermético, un extractor de vapores (EM5) y un carrusel de muestras 
con capacidad para seis vasos. Los vasos en los que se llevó a cabo la digestión 
(bombas de digestión) fueron de PTFE (Politetrafluoroetileno). Como 
dispositivos de seguridad estas bombas van provistas de un disco de rotura del 
mismo material, por donde se rompería en caso de sobrepresión, y de un anillo 
de silicona. 
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El método utilizado para la disolución de los sorbentes se eligió después de una 
serie de experimentos que se describirán en el apartado III.4.1. El programa de 
disolución utilizado para todos los sorbentes y elementos fue el que se detalla a 
continuación: 
 
Se pesan aproximadamente 100 mg de muestra en la bomba de teflón. Se añaden 
5 ml de agua MILLI-Q, 4 ml de HF 48% y 2 ml de HNO3 65%. Se cierran las 
bombas, se colocan en el carrusel y se introducen en el microondas. El programa 
de digestión utilizado consta de dos pasos. El primero de ellos dura 22 minutos 
en los cuales se va variando la potencia de calentamiento entre 300 y 600 W 
(Tabla 1). A continuación las bombas se enfrían en baño de hielo y se abren. La 
presencia de HF extremadamente agresivo puede dañar partes del equipo 
utilizado para la determinación de arsénico en disolución, por lo que el exceso 
se hace reaccionar con ácido bórico formándose el ácido tetrafluorobórico (BF4). 
Para ello se añaden 5 ml de disolución de H3BO3 saturada a cada bomba, se 
cierran y se lleva a cabo el segundo paso del programa de digestión durante 9 
minutos a 600 W. Se vuelven a enfriar en baño de hielo y finalmente se enrasan 
a 50 ml con agua MILLI-Q. En esta disolución se determina posteriormente el 
elemento por ICP-MS o por el método alternativo elegido. 
 
Tabla 1. Método utilizado para la digestión de los sorbentes 
en horno microondas. 
 
Mezcla de ácidos Tiempo 
(min) 
Potencia 
(W) 
5 ml H2O Milli-Q 8 300 
4 ml HF 48% 4 600 
2 ml HNO3 65% 5 450 
 5 Vent. 
5 ml H3BO3 sat. 6 600 
 3 Vent. 
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II.2.5.2.-2Análisis de elementos traza en disolución por ICP-MS. 
Características del método. Instrumentación 
 
 La espectroscopía de masas con plasma de acoplamiento inductivo 
(ICP-MS)112-114 se ha elegido como método de análisis para la determinación de 
los elementos retenidos en los sorbentes. La técnica presenta una sensibilidad 
muy elevada, lo que permite la determinación de las concentraciones más bajas 
de elementos retenidos en los sorbentes, pero también es adecuada para la 
determinación de las concentraciones más altas puesto que la precisión y 
exactitud obtenidas en las medidas permite realizar los análisis de las mismas 
por simple dilución. Por otra parte, aunque el análisis por ICP-MS no está libre 
de interferencias114-116 (problemas de solapamiento, interferencias espectrales), y 
se ve afectado por efectos de matriz117-119, en las condiciones y para las muestras 
estudiadas, estas interferencias pudieron llegar a minimizarse. En resumen; la 
elección de la técnica ICP-MS para el análisis de las concentraciones de 
elemento retenido en los sorbentes se ha debido a que presenta bajos límites de 
detección, amplio rango dinámico lineal y versatilidad, además de pocas 
interferencias o al menos interferencias que pueden evitarse fácilmente, 
características que la convierten en un método adecuado para el análisis de 
distintas concentraciones de trazas en muestras de distinta naturaleza120-130, 
como es el caso de los sorbentes analizados en el presente trabajo. 
 
El principio básico de funcionamiento del ICP-MS es relativamente sencillo. El 
ICP es un gas parcialmente ionizado, típicamente Argón (ionización <1%), 
producido en una antorcha de cuarzo mediante energía de radiofrecuencias 
(1-2.5 KW). La muestra, en forma de un fino aerosol líquido, se introduce a 
través del canal central del plasma, que se encuentra a una temperatura de unos 
5500-7500ºC donde inmediatamente es desolvatada, vaporizada, atomizada e 
ionizada. Los iones formados en el ICP son extraídos del canal central del 
plasma (presión atmosférica) a través de una interfase de extracción, a presión 
II.2. Metodología, Técnicas y Equipos 48
reducida, formando un chorro gaseoso supersónico y son introducidos en el 
espectrómetro de masas y detectados por un multiplicador de electrones según 
los valores de su relación masa/carga (m/z). El equipo utilizado en este trabajo 
fue un HP-4500, con un nebulizador neumático babington. La interfase 
empleada está formada por dos conos metálicos de níquel. 
 
Los análisis se realizaron en una alícuota de la disolución obtenida tal y como se 
describe en el apartado II.2.5.1. A esta disolución se añadieron distintos 
patrones internos en función del elemento a analizar (103Rh e 115In) con el fin de 
compensar la deriva instrumental. En aquellos casos en los que se produjeron 
efectos de matriz, las medidas se llevaron a cabo por adiciones estándar 
(apartado III.4.2). En el caso del selenio los análisis se realizaron para algunas 
muestras por generación de hidruros con el fin de evitar interferencias 
espectrales (apartado III.4.2.4). Todas las diluciones y preparación de patrones 
se hicieron por pesada. 
 
Los parámetros instrumentales y las condiciones de operación se muestran en la 
Tabla 2. La optimización de las condiciones instrumentales se ha realizado 
analizando una disolución de “sintonía” que contiene 10 ppb de 7Li, 89Y y 205Tl. 
Utilizando estos elementos como referencia para masas ligeras, medias y altas 
respectivamente se buscó un compromiso entre el máximo número de cuentas, 
menor desviación estándar relativa y mínima formación de óxidos e iones de 
doble carga. 
 
La elección de los isótopos a medir se ha llevado a cabo después de considerar 
la naturaleza de las muestras y las posibles interferencias que pudieran 
producirse. Recordaremos que el arsénico tiene un único isótopo; 75As. Una 
interferencia bien conocida en esta masa es la producida por el ArCl+, por ello se 
evitó el uso de HCl durante todo el procedimiento de preparación de la muestra 
y análisis. 
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Tabla 2.- Parámetros instrumentales y condiciones de 
operación utilizados en el análisis por ICP-MS. 
 
PARÁMETRO VALOR 
Potencia de Radiofrecuencias 1200 W 
Distancia antorcha-sampler 5,6 mm 
Flujo de gas plasmógeno 15 Lmin-1
Flujo de gas auxiliar 1,0 lmin-1
Flujo de gas portador 1,27 lmin-1
Velocidad bomba peristáltica 0,1 rps 
Temperatura cámara de nebulización 2 ºC 
Tipo de Nebulizador Babington 
Número de adquisiciones 5 
Puntos por masa 3 
Patrones Internos 103Rh, 115In 
 
 
El selenio tiene cinco isótopos (74Se 0,89%; 76Se 9,36%; 77Se 7,63%; 78Se 
23,78%; 80Se 49,61% y 82Se 8,73%) existiendo la posibilidad de medir un 
isótopo u otro en función de las interferencias que puedan producirse. Las masas 
76, 78 y 80 tienen importantes interferencias isobáricas o poliatómicas, 
principalmente Ar2. El 77Se es el isótopo más adecuado para la cuantificación, 
aunque debe tenerse en cuenta que es susceptible de sufrir interferencia de ArCl 
en matrices que contengan Cl. El 82Se también es un isótopo útil para la 
cuantificación, aunque pueden producirse interferencias en matrices con un alto 
contenido en Zn, como es el caso de las mezclas de óxidos metálicos, pues este 
isótopo está interferido por Zn-O (28%). 
 
El cadmio tiene varios isótopos (106Cd 1,25%; 108Cd 0,89%; 110Cd 12,5%; 111Cd 
12,8%; 112Cd 24,1% 113Cd 12,2%; 114Cd 28,7; 116Cd 7,49%). Las interferencias 
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más importantes a estas masas son las producidas por Ar-Ge y Mo-O, por lo que 
no cabe esperar interferencias importantes en la determinación del cadmio 
retenido en los diferentes sorbentes salvo para el caso de las cenizas volantes. 
Para la determinación de cadmio se ha utilizado el isótopo 114Cd. 
 
El cinc tiene cinco isótopos: 64Zn (48,6%); 66Zn (27,9%); 67Zn (4,1%); 68Zn 
(18,8%) y 70Zn (0,6%). El isótopo 68 sufre interferencia del Ar-Si, dado que los 
sorbentes se mezclan con arena en proporción 1+3, sorbente + arena, tendremos 
Si en la muestra, por tanto este isótopo no es adecuado para la determinación de 
cinc en este tipo de matrices. La presencia de compuestos de azufre en la 
muestra puede dar interferencias producidas por S2 y SO2 siendo de enorme 
importancia en el caso de la masa 64 (90,3%). El isótopo de cinc utilizado en las 
medidas ha sido el 66Zn. 
 
II.2.5.3.- Análisis de arsénico por GH / AA 
 
 La generación de hidruros volátiles seguida de la atomización y 
determinación del elemento por espectrometría de absorción atómica es un 
método analítico muy bien establecido para elementos tales como arsénico, 
selenio, bismuto, antimonio y teluro131-134. Estos elementos son convertidos en 
hidruros volátiles en un matraz de reacción y son llevados a una celda donde se 
determinan por absorción atómica. El analito en un medio ácido se hace 
reaccionar para producir el hidruro metálico gaseoso que es arrastrado por un 
gas inerte hasta una cámara de cuarzo, calentada por una llama aire-acetileno, y 
que está situada en el camino óptico del espectrofotómetro. La temperatura en la 
celda permite descomponer el hidruro gaseoso en átomos, condición necesaria 
para poder llevar a cabo las medidas de absorción. 
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En este trabajo, la determinación de arsénico mediante generación de hidruros se 
llevó a cabo según el método norma  ASTM: D 4606-86, en la disolución 
obtenida tal y como se ha descrito en el apartado II.2.5.1. Por este método la 
reducción del arsénico presente en la muestra a As(III) se lleva a cabo por 
adición de 2 ml de KI al 20%, utilizándose una disolución de NaBH4 1% 
preparada en NaOH al 3%, para que se produzca la formación del AsH3 en 
medio HCl (1+4). El equipo de absorción atómica utilizado para llevar a cabo 
este análisis ha sido un Instrumentation Laboratory video 12 con un accesorio 
para generación de hidruros modelo IL 440. Los parámetros de operación 
utilizados se dan en la Tabla 3. 
 
 
Tabla 3.- Condiciones de medida optimizadas para la determinación de 
arsénico por GH / AA. 
 
Generador de hidruros 
Reductor NaBH41% / NaOH 3% 
Medio ácido HCl (1+4) 
Tiempo de Integración 5 s 
Flujo de Ar 2 l min-1
Flujo de aspiración 5 ml min-1
Volumen del matraz de generación 150 ml 
Volumen de muestra 4 ml 
Volumen total 20 ml 
Tiempo de reacción 1,5 min 
Agente pre-reductor KI 20% (m/v) 
AAS 
Longitud de onda 193,6 nm 
Lámpara Cátodo hueco 
Corriente de lámpara 8 mA 
Rendija espectral 1,0 
Atomizador Cámara de cuarzo/aire-acetileno 
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II.2.5.4.- Análisis de selenio por GH / ICP-MS 
 
 En nuestro problema analítico el isótopo a utilizar en la determinación 
del selenio retenido en los sorbentes es 82Se. El hecho de que alguno de los 
sorbentes utilizados en este trabajo tengan alto contenido en Zn y que este 
elemento pueda producir interferencia en dicho isótopo por la formación de 
Zn-O (28%) nos ha obligado a utilizar un método alternativo para la 
determinación de selenio en alguna de las muestras analizadas. Para ello, se ha 
puesto a punto un procedimiento, separando y pre-concentrando este elemento 
por el método de generación de hidruros como H2Se(g) y determinando 
posteriormente el hidruro mediante ICP-MS135-138. De este modo, los elementos 
presentes en disolución que producirían interferencias no llegan al plasma, o lo 
hacen en menor proporción. 
 
La generación de hidruros se ha realizado en el propio equipo sin utilizar un 
dispositivo externo de reacción. La única modificación necesaria para llevar a 
cabo la reacción ha sido insertar un conector tipo Y aprovechando los dos 
canales de que disponen cada una de las bombas peristálticas del equipo, para 
introducir la mezcla de la muestra acidulada con el agente reductor en el equipo 
(Figura 7). Además se ha instalado otro conector del mismo tipo Y para el 
drenaje. Como separador gas-líquido se ha utilizado la propia cámara de 
nebulización del equipo135, que ha sido girada 180º. Los parámetros de 
operación se dan en la Tabla 4. 
 
La determinación de selenio se ha llevado a cabo en una alícuota de la 
disolución obtenida tal y como se ha descrito en el apartado II.2.5.1. Para 
conseguir la concentración ácida necesaria para la formación del hidruro se 
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añaden 1,5 ml de HCl 32% a una alícuota de 8,5 ml de muestra, resultando un 
volumen final de 10 ml. 
 
El procedimiento de análisis consiste en hacer llegar al equipo por un canal la 
muestra acididulada, que se une con el NaBH4, introducido por un segundo 
canal, en el tubo en forma de Y, teniendo lugar la formación del H2Se (g), junto 
con un exceso de H2 (que origina una pequeña inestabilidad en el plasma). La 
muestra acidulada junto con los gases, arrastrados por el Ar portador llegan al 
nebulizador, que al haber sido girado 180º funciona como separador gas-liquido 
(Figura 8), de esta manera el H Se (g), llega al plasma donde se ioniza. 2
 
 
 
 
Muestra
+ HCl
NaBH4
Bomba Peristáltica
Conos de Extracción
Multiplicador
de Electrones
Quadrupolo
Lentes
Iónicas Antorcha
Cámara de
Nebulización
Nebulizador
 
Figura 7.- Esquema del equipo utilizado para la determinación 
de selenio por GH / ICP-MS. 
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Tabla 4.- Condiciones de medida optimizadas para la determinación de 
selenio por GH / ICP-MS. 
 
Generador de hidruros 
Reductor NaBH  1% / NaOH 0,2% 4
Medio ácido HCl 1,6 M 
ICP 
Potencia de RF 1200 W 
Gas Portador 1,20 LPM 
Gas Auxiliar 0,60 LPM 
Bomba peristáltica 0,40 rpm 
Espectrometro de masas 
Sampler y Skimmer Ni 
Adquisición de datos 3 puntos por masa 
Tiempo de integración 0,10 s por punto 
Número de adquisiciones 5 
77 82Isótopos medidos Se and Se 
 
 
Muestra
Ar
Aerosol
Plasma
Drenaje
Plasma
Muestra
Ar Gases
Líquido
180º
Figura 8.- Funcionamiento del nebulizador Babington como 
separador gas-líquido. 
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La generación del hidruro supone un método alternativo para la introducción del 
analito en el equipo de medida. De este modo el hidruro gaseoso generado es 
arrastrado por el Ar portador hasta el plasma, previa separación gas-líquido, 
evitándose así los problemas relacionados con la eficiencia en la nebulización y 
transporte de la muestra. Además, de este modo, se consigue separar el elemento 
de la matriz, en forma de hidruro gaseoso, consiguiendo así su concentración, lo 
que conlleva una mejora en la sensibilidad, y la eliminación de interferencias 
espectrales o químicas producidas por la matriz. La eficiencia en la separación 
gas-líquido depende del tipo de separador utilizado. El sistema 
nebulizador/cámara de nebulización empleado como separador gas-líquido en 
nuestro trabajo opera con una eficiencia del 95%. 
 
 
II.2.6.- Caracterización de los sorbentes antes y después de los 
experimentos 
 Para explicar los mecanismos de interacción existentes entre los 
elementos traza en estudio y los diferentes sorbentes, es necesario conocer las 
propiedades químicas y texturales de los mismos. La composición elemental, 
estructura cristalina, el tamaño de partícula, morfología, área superficial y 
porosidad son propiedades importantes que pueden ayudar a interpretar el 
comportamiento de estos sorbentes durante el proceso. Los métodos utilizados 
para determinar estas características fueron fundamentalmente, el análisis 
mediante absorción atómica (AA), fluorescencia de rayos X (FRX), e ICP-MS 
para la determinación de la composición de los sorbentes, el método Coulter 
Counter para la determinación del tamaño de partícula, la Difracción de rayos X 
(DRX) para la identificación de minerales y sus transformaciones en el proceso, 
la microscopía electrónica de barrido (SEM) para el estudio de la morfología y 
por último la volumetría de adsorción con nitrógeno (77 K), para la 
determinación del área superficial de los sorbentes. 
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La predicción teórica sobre la estabilidad de los sorbentes en las condiciones de 
trabajo se ha llevado a cabo a partir de datos termodinámicos, lo mismo que la 
predicción sobre las posibles reacciones entre los diferentes elementos y los 
sorbentes. 
 
 
II.2.6.1- Composición de los sorbentes 
 
 La composición de los sorbentes, tanto de los elementos mayoritarios 
como de algunos minoritarios y trazas se determinó por tres métodos distintos; 
AA, FRX, e ICP-MS. Los métodos de AA e ICP-MS así como los equipos 
utilizados han sido descritos en los apartados II.2.5.2 y II.2.5.3. 
 
Para los análisis por AA con llama, las muestras, una vez eliminada la materia 
orgánica por combustión, fueron fundidas en una mezcla de H3BO3 y LiCO3 y 
se disolvieron en HNO3 al 10% y una pequeña cantidad de HCl. Todas las 
medidas se realizaron en disoluciones conteniendo 0,1% de Cs y 0,1% de La. 
Las condiciones generales de trabajo para cada uno de los elementos analizados 
se dan en la Tabla 5. 
 
Tabla 5.- Condiciones generales de trabajo en los análisis de Espectroscopía 
Atómica. 
 
Elemento λ (nm) Rendija Intensidad Llama 
   (nm) (mA)  
Silicio AA 215,6 0,3 12 N2O-acetileno 
Hierro AA 248,3 0,3 8 N2O-acetileno 
Aluminio AA 309,3 1,0 8 N2O-acetileno 
Calcio AA 422,7 1,0 7 N2O-acetileno 
Magnesio AA 285,2 1,0 3 N2O-acetileno 
Titanio AA 364,3 0,3 8 N2O-acetileno 
Sodio EA 589,0   Aire-acetileno 
Potasio EA 766,5   Aire-acetileno 
AA; absorción atómica, EA; emisión atómica 
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La FRX se ha utilizado, asimismo, para la determinación de las concentraciones 
de Si, Al, Ca, Mg, Fe, Na, K y Ti.  El método de FRX de dispersión de 
longitudes de onda, consiste en bombardear la muestra por medio de una 
radiación “primaria” de rayos X produciéndose en ésta la emisión de rayos X 
fluorescentes o “secundarios”, los cuales, convenientemente colimados, se hacen 
incidir sobre un cristal analizador que dispersa la radiación fluorescente en las 
longitudes de onda que la componen, las cuales son medidas posteriormente por 
sistemas de detección adecuados. Esta radiación es característica de cada 
elemento y función de su concentración, lo que nos permite la identificación y 
determinación del elemento con la construcción previa de una curva de 
calibrado. La técnica de FRX se emplea preferentemente en la medida de 
muestras sólidas, siendo ésta una de sus mayores ventajas. Su principal 
inconveniente son las interferencias debidas a los efectos de matriz, que se 
evitan, en parte, utilizando para el calibrado patrones de las mismas 
características que las muestras. 
 
El equipo utilizado fue un Espectrómetro de Fluorescencia Phillips BW 14-80 
provisto de un tubo dual de escandio-molibdeno como fuente de Rayos X. La 
preparación de las muestras se llevó a cabo por fusión con tetraborato de litio 
(Li2BB4O7) en una dilución de 10:1. La fusión se realizó en un crisol de platino 
sometido a un dispositivo de agitación para conseguir una buena 
homogeneización de la mezcla fundente-muestra, en una perladora automática 
PHILIPS Perl´X3. 
 
II.2.6.2- Análisis granulométrico 
 
 El análisis granulométrico de los sorbentes se llevó a cabo en un Coulter 
Counter. Mediante la técnica Coulter Counter se determina el tamaño y 
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distribución de las partículas depositadas en un líquido conductor eléctrico por 
aplicación de un principio de resistencia. Para ello se prepara una suspensión de 
la muestra en un medio electrolito, ISOTON II (disolución tamponada y filtrada 
de fosfato), y se hace pasar un flujo de la misma a través de un pequeño orificio 
teniendo un electrodo a cada lado. Cada partícula que pasa a través del orificio 
se reemplaza cambiando el valor de la resistencia. Este cambio produce un pulso 
de potencial de corta duración con un valor proporcional al tamaño de la 
partícula. La serie de pulsos resultante del paso de la suspensión de partículas a 
través del orificio es amplificado y registrado. De esta manera se obtiene una 
distribución grafica de tamaños a partir de la cual se calculan los porcentajes de 
los mismos. 
 
El equipo utilizado en el presente trabajo fue un Coulter Multisizer II que 
permite trabajar en un rango comprendido entre 0,4 y 1200 μm, mediante la 
utilización de diversos tamaños de orificio. Consta de un compartimento de 
muestra y unidad de control de vacío y una terminal de datos. 
 
Dadas las características de esta técnica es necesario que la muestra esté 
perfectamente dispersada en la disolución electrolítica. Para ello las muestras se 
mantuvieron con agitación durante 15-60 segundos antes de realizar la medida. 
La cantidad de muestra utilizada dependió del tipo de sólido a analizar. En un 
vaso de precipitados se disgrega una cierta cantidad de muestra, en ISOTON II, 
mediante agitación. Se trasvasa una porción al vaso portamuestras y se mantiene 
la suspensión de las partículas en el compartimento mediante agitación 
mecánica. La unidad de control de vacío regula la velocidad de aspiración de la 
suspensión a valores adecuados. Este compartimento de muestra dispone 
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también de un visor mediante el que se controla que no existan obstrucciones en 
el orificio a través del cual pasan las partículas. Los datos obtenidos se procesan 
mediante un ordenador. 
 
 
II.2.6.3- Estructura cristalina. Difracción de rayos X 
 
 La difracción de rayos X es una técnica no destructiva mediante la que se 
pueden identificar sólidos cristalinos de forma sencilla. Para ello, la radiación 
procedente de un tubo de rayos X, es difractada en la muestra y captada en un 
detector. La muestra se gira con velocidad angular constante, de forma que el 
ángulo de incidencia (θ) de la radiación primaria se modifica, girándose el 
detector con doble velocidad con respecto a la muestra (2θ). Siempre que se 
cumpla la condición de Bragg, el haz primario será reflejado sobre la muestra 
hacia el detector. El instrumento es capaz finalmente de obtener un diagrama de 
difracción o difractograma característico de cada especie cristalina. Los 
difractogramas de los compuestos puros se encuentran tabulados, por lo que una 
vez obtenido el espectro de difracción de rayos X de la muestra, por 
comparación, se identifican las estructuras presentes en la misma. 
 
El difractómetro utilizado en el presente trabajo fue un Siemens D5000 
equipado con un tubo de rayos X Cu Kα monocromática y un estándar interno 
de silicio. El equipo dispone de un monocromador de grafito y detector de 
centelleo. Para los análisis, la muestra finamente pulverizada se colocó en un 
porta-muestras de vidrio y se sometió al programa de medida. Las condiciones 
utilizadas para la obtención de los difractogramas se dan en la Tabla 6. 
II.2. Metodología, Técnicas y Equipos 60
 
Tabla 6. Parámetros de medida utilizados para 
el análisis por DRX de los sorbentes. 
 
Parámetro Valor 
Intensidad 20 mA 
Voltaje 40 Kv 
Tamaño de paso 0,02 º 
Tiempo de paso 0,6 s 
Posición inicial 2,0 º 
Posición final 65,0 º 
Tipo Detector Centelleo 
 
II.2.6.4- Morfología. Microscopía electrónica de barrido, análisis de rayos X 
por dispersión de energías (SEM / EDX) 
 
 La microscopía electrónica de barrido (SEM) permite examinar la 
superficie de las sustancias mediante el barrido de éstas por un haz fino de 
electrones. El parámetro medido suele ser el coeficiente de emisión electrónica 
secundaria. El instrumento para llevar a cabo estas medidas, consiste 
esencialmente en un sistema capaz de crear y desviar un haz de electrones así 
como medir la variación del parámetro escogido durante el barrido. El equipo 
lleva un dispositivo con el que se puede reconstruir la imagen del objeto y 
grabarla. Además puede disponer, entre otros, de un detector para llevar a cabo 
el análisis de la composición química de la superficie (EDX). 
 
El equipo utilizado fue un Microscopio Electrónico de Barrido Zeiss DSM 942 
(SEM) al que se encuentra acoplada una sonda Oxford Link-Isis (EDX). En la 
práctica, la superficie a examinar debe permitir la circulación de cargas 
eléctricas, tanto a la llegada del haz como a la salida de los electrones 
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secundarios y retrodispersados. Por ello es necesario recubrir este tipo de 
materiales con una capa conductora fina (20 nm), para que no altere el relieve 
del objeto, de Au, Pd, C, etc. Para los estudios de morfología las muestras se 
recubrieron con Au, mientras que los análisis elementales se realizaron sobre 
muestras recubiertas con C. 
 
II.2.6.5.- Determinación de la Superficie específica: La ecuación BET 
 
 Las medidas de adsorción de gases son ampliamente utilizadas para la 
caracterización de sólidos porosos. De particular importancia es la aplicación de 
la adsorción física para la determinación del área superficial y distribución del 
tamaño de poros, entre otros de sorbentes industriales, siendo nitrógeno a 77K el 
adsorbato recomendado. La adsorción se produce como consecuencia de las 
fuerzas de interacción entre el sólido y las moléculas del gas, que ven de esta 
forma modificada su energía potencial en función de la proximidad al sólido. 
Cuando un sólido se expone en un espacio cerrado al contacto con un gas o 
vapor a una presión definida, se produce la adsorción de éste en la superficie, 
observándose una disminución en la presión gaseosa y un incremento de peso 
por parte del adsorbente hasta alcanzar valores de equilibrio. La determinación 
experimental de la isoterma consiste en medir la cantidad de gas o vapor 
adsorbido (volumen, masa) a la presión de equilibrio del gas y a temperatura 
constante para distintos valores de la presión parcial del adsorbato. A partir de la 
isoterma así definida se puede calcular la superficie específica del sólido 
adsorbente y parámetros relativos a la porosidad del mismo. 
 
La isoterma se construye punto a punto según la admisión, y posteriormente la 
liberación, de cantidades conocidas de gas (N2) con tiempos adecuados para 
II.2. Metodología, Técnicas y Equipos 62
alcanzar el equilibrio en cada punto. Una vez obtenida la isoterma de adsorción 
correspondiente, la determinación del valor de la superficie específica puede 
llevarse a cabo por métodos gráficos y analíticos. El método utilizado es el de 
Brunauer-Emmett-Teller (BET) o método del punto B. Se basa en la 
representación de la isoterma y selección del punto correspondiente a la 
formación de una monocapa de adsorbato sobre el sólido en estudio (punto B), 
que se asigna a un cambio brusco en el trazado de la isoterma, donde termina el 
codo y comienza la zona lineal o casi lineal de la misma. La ecuación de BET 
viene dada por la siguiente expresión: 
 
P/na(p0-p) 0 = 1/namC + (C-1)/namC p/p0
 
Donde na es el volumen adsorbido a la presión relativa p/p0; nam es el volumen 
de la monocapa y C es un parámetro relacionado con el calor neto de adsorción 
del sistema adsorbato-adsorbente. De acuerdo con la ecuación BET se obtiene 
una línea recta al representar p/na(p0-p) frente a p/p0 y de esta forma es posible 
conocer nam. El intervalo de linearidad de este método está restringido a 
presiones relativas generalmente entre 0,03-0,05 y 0,30-0,35. 
 
Para determinar el área superficial es necesario conocer el área media ocupado 
por cada molécula adsorbida en la monocapa completa (am), siendo 
 
A(BET) = nam NA am 
 
Donde NA es la constante de Avogadro. Generalmente se toma 0,162nm2 como 
valor de am para el N2 a 77K. 
 
El equipo utilizado fue un Quanta Chrome Nova 1000. Para llevar a cabo las 
medidas se pesó una cantidad de muestra, mayor cuanto menor fue la superficie 
esperada (entre 1 y 2 g), en una celda previamente calibrada. La muestra se 
desgasificó durante una noche a 250ºC, antes de proceder a la realización de la 
isoterma. 
II.2. Metodología, Técnicas y Equipos 63
II.2.7.- Experimentos de retención. Estudio de los resultados 
 
II.2.7.1.- Condiciones de los experimentos. Variables utilizadas 
 
Los experimentos de retención de los diferentes elementos en los 
sorbentes, caolinita, caliza, cenizas volantes y alúmina, se han llevado a cabo 
utilizando cuatro mezclas gaseosas (Anexo I) y a tres temperaturas diferentes, 
350ºC, 550ºC y 750ºC. En el caso de las dos mezclas de óxidos se ha realizado 
una única serie de experimentos a 350ºC en la mezcla I (en ausencia de H2S y 
HCl) y dos series, a 350 y 550ºC, en la mezcla III (en presencia de H2S), puesto 
que estos sorbentes, en las condiciones de trabajo utilizadas, se descomponen a 
temperaturas superiores. La planificación del trabajo experimental a desarrollar 
se ha realizado haciendo uso de los resultados obtenidos a partir de los cálculos 
termodinámicos (apartado III.1). La temperatura del sorbente se mantuvo 
siempre más alta que la utilizada para la evaporización del compuesto sólido y 
no ha sido posible obtener compuestos de Pb y B en fase gas a temperaturas 
inferiores a 750 ºC, por lo que no se ha llevado a cabo el estudio experimental 
de la retención de estos elementos en los distintos sorbentes. Por ello se 
realizaron experimentos de retención con As, Cd, Se y Zn. Cuando las especies 
gaseosas esperadas son las mismas en distintas atmósferas, el estudio 
experimental se desarrolló únicamente en una de ellas. Como consecuencia de 
todo ésto el trabajo experimental se planificó en series de experimentos con 
diferentes composiciones gaseosas y/o temperaturas tal y como se resume en la 
Tabla 7. La retención de arsénico se estudió en ausencia y presencia de H2S en 
la atmósfera gaseosa y a las tres temperaturas de trabajo, 350, 550 y 750 ºC. La 
retención de selenio en los sorbentes sólidos se ensayó también en estas dos 
atmósferas, pero únicamente a 550 y 750ºC. Los experimentos de retención de 
cadmio y cinc se llevaron a cabo en ausencia y presencia de HCl pero 
únicamente a 750ºC. 
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La concentración del elemento en fase vapor se ha obtenido por evaporación de 
un compuesto sólido. Para determinar la capacidad de retención de cada 
sorbente, se han llevado a cabo una serie de experimentos sucesivos. En el 
primero de ellos se han evaporado 10 mg del compuesto, a continuación esta 
cantidad se fue aumentando de forma gradual, de 10 mg en 10 mg, hasta 
alcanzar la saturación del sorbente. Una vez finalizado el experimento de 
retención se determinó la concentración de elemento retenida. Para ello, tras el 
experimento, el lecho se extrajo cuantitativamente del reactor, se trituró la 
mezcla de sorbente y arena en un molino Retsch Spectro Mill y se homogeneizó. 
100 mg de esta mezcla homogeneizada se disolvieron en un horno microondas 
tal y como se describe en el apartado II.2.5.1 y la disolución resultante se 
analizó por ICP-MS. El proceso de disolución y análisis se repitió 5 veces y el 
resultado de cada experiencia se consideró como la media aritmética de estas 
cinco determinaciones. 
 
Tabla 7. Experimentos de retención realizados. 
 
Compuesto Mezcla I Mezcla II Mezcla III 
Fuente (ºC)  (HCl) (H2S) 
350 °  ° 
550 ° ° 
 
Arsénico 
(As2O3) 750 ° ° 
350    
550   
 
Cadmio 
(CdCl2) 750 ° °  
350    
550 ° ° 
 
Selenio 
(Se) 750 ° ° 
350    
550   
 
Cinc 
(ZnO) 750 ° °  
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II.2.7.2.- Métodos utilizados para la caracterización de productos 
 
La identificación de los posibles productos formados durante los 
experimentos de retención, por interacción entre el sorbente y el elemento objeto 
de estudio, se llevó a cabo por las distintas técnicas que describimos a 
continuación: 
 
II.2.7.2.1.- Identificación de los productos formados por DRX 
 
 La DRX se ha utilizado como método de identificación de las posibles 
fases cristalinas formadas por reacción entre el sorbente y el elemento retenido. 
El fundamento del método, equipo y procedimiento seguido se han descrito en el 
apartado II.2.6.3. Sin embargo, debemos señalar aquí, que la interpretación de 
los resultados obtenidos por DRX debe llevarse a cabo después de considerar las 
limitaciones de la técnica. La especie a identificar no sólo debe ser cristalina 
sino que debe encontrarse en concentración relativamente alta. El límite de 
detección de la técnica se estima entre el 1 y el 3%, pero puede ser inferior para 
sustancias que contienen mezclas de diversas especies, y en muchos casos, la 
cantidad de elemento retenida por el sorbente está por debajo de esta 
concentración. 
 
II.2.7.2.2.- Identificación de los productos formados por SEM/EDX 
 
 La técnica SEM/EDX (apartado II.2.6.4) también  se ha utilizado para la 
identificación de las especies formadas en los experimentos de retención. El 
estudio de la morfología (SEM) puede ayudar a la identificación de nuevas fases 
cuando estas nuevas fases se diferencian considerablemente de las originales, 
pero en el análisis de los sorbentes después de los experimentos de retención la 
conjunción de técnicas SEM/EDX ha resultado de mayor ayuda. El análisis de la 
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composición de las partículas observadas por SEM mediante EDX ha permitido 
la identificación algunas asociaciones entre elementos y sorbentes cuando se 
alcanzó el límite de detección, que puede estimarse entre el 1 y 3 %. 
 
II.2.7.2.3.- Espectroscopia fotoelectrónica XPS, su aplicación a la 
identificación de las asociaciones elemento-sorbente 
 
 La espectroscopía fotoelectrónica (XPS) se ha utilizado para identificar 
las asociaciones elemento-sorbente después de los experimentos de retención. El 
fundamento del XPS reside en la interpretación cuántica del efecto fotoeléctrico 
realizado por Einstein en 1905. Tal interpretación asume que la energía de los 
electrones emitidos en un proceso de fotoemisión puede calcularse mediante la 
diferencia entre la energía del fotón incidente y la energía de ligadura del 
electrón en los átomos de la muestra (1). 
 
KE = hν . BE  (1) 
 
donde KE es la energía cinética de los fotoelectrones y BE la energía de ligadura 
de los electrones en un determinado nivel atómico. Como hν es conocido, la 
determinación de BE se reduce a la medida de KE. 
 
Los rayos X (AlKα o MgKα) inciden sobre una muestra y producen la emisión 
de electrones internos y de la banda de valencia y de electrones Auger. El 
espectrómetro es un monocromador de electrones que pasa sólo aquellos que 
tienen una determinada energía cinética. El gráfico de la señal detectada frente a 
la energía cinética constituye el espectro electrónico. Una vez que se han 
medido las energías de ligadura, la identificación de los elementos responsables 
de estas emisiones resulta inmediata puesto que se dispone de tablas de energías 
de ligadura para todos los elementos del sistema periódico, exceptuando el H2 y 
el He. 
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El equipo utilizado fue un espectrómetro de rayos X Fisons Escalab 200R, con 
analizador de electrones semiesférico y Mg Kα como fuente de rayos X (hν = 
1253,6 eV) a 120W. Para la adquisición y análisis del espectro se utilizó un 
procesador PDP 11/05 de DEC. Para su análisis, las muestras se ponen en 
pequeños cilindros de cobre y se introducen en la cámara de pretratamiento del 
equipo. 
 
 
II.2.7.3.- Métodos utilizados para el estudio de la estabilidad de las especies 
retenidas 
 
II.2.7.3.1.- Estudio de la estabilidad térmica 
 
 Para conocer la estabilidad térmica de las especies retenidas, una vez 
finalizado el experimento de retención, el lecho formado por sorbente + arena 
(1+3) se continuó calentando durante tres horas, tiempo muy superior al 
necesario para alcanzar la saturación del sorbente, en las mismas condiciones de 
atmósfera y temperatura pero en ausencia de elemento. 
 
II.2.7.3.2.- Estabilidad de los compuestos formados. Ensayos de lixiviación 
 
Para estudiar la estabilidad de las especies formadas se llevaron a cabo 
ensayos de lixiviación con agua. Se consideró fracción de metal soluble en agua 
a aquella que puede ser extraída con agua a 40ºC durante un periodo de tiempo 
optimizado experimentalmente después de haberse realizado experimentos entre 
2 y 12 horas. 
 
La disolución de elemento en estos experimentos de lixiviación se llevó a cabo 
con 0,1 g de muestra. Para ello la muestra se pesó en un vaso, se le añadieron 25 
ml de agua Milli-Q y se calentó a 40ºC y agitó durante dos horas, manteniendo 
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constante la temperatura. La disolución resultante se enrasó a 50 ml y se analizó 
por ICP-MS utilizando como método de cuantificación el calibrado externo. Los 
patrones acuosos para la realización del calibrado se prepararon añadiendo la 
cantidad deseada de elemento, 10 ppb del correspondiente patrón interno, para 
evitar los efectos de deriva de la señal, y unas gotas de ácido nítrico suprapur 
para facilitar la ionización de los elementos. Cada ensayo de lixiviación se 
realizó por duplicado. 
 
 
II.2.7.4.- Retención simultánea de otras especies. Análisis de azufre 
 
 La mezcla gaseosa denominada mezcla III contiene H2S(g) en su 
composición (0,9 %). Algunos de los sólidos utilizados en este trabajo poseen 
buenas características para la retención de compuestos de azufre a altas 
temperaturas por lo que se ha estudiado la retención simultánea del azufre 
presente en la mezcla gaseosa y su efecto en la retención del elemento en 
estudio. Para ello se llevaron a cabo determinaciones del azufre contenido en los 
sorbentes después de algunas de las experiencias de retención. Los análisis se 
realizaron en un analizador automático LECO S144-DR. 
 
 
II.2.7.5.- Parámetros utilizados para la evaluación de resultados 
 
Los parámetros utilizados para la evaluación de resultados han sido la 
capacidad de retención y la eficiencia. Hemos definido como capacidad de 
retención la máxima cantidad de elemento en mg retenida por g de sorbente. La 
eficiencia es el porcentaje de elemento retenido respecto a la cantidad de 
elemento que pasó a través del sorbente para la máxima capacidad de retención 
de cada sorbente en cada una de las condiciones. 
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III.- DESARROLLO DEL TRABAJO. 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
III.1.- ESTUDIO TEÓRICO 
 
 Cabe esperar que el comportamiento de los elementos traza durante la 
gasificación dependa de sus formas de combinación en el carbón y de su 
concentración, pero también de las condiciones en las que se lleva a cabo el 
proceso, fundamentalmente de la presión y la temperatura. Por ello para predecir 
el comportamiento de los elementos traza durante los procesos de gasificación 
se ha llevado a cabo en primer lugar un estudio teórico, utilizando datos 
termodinámicos en equilibrio, comparando el comportamiento de distintos 
compuestos en distintas concentraciones y en condiciones típicas de un proceso 
de gasificación de carbón. 
 
El estudio teórico llevado a cabo a partir de la evaluación de datos 
termodinámicos se ha desarrollado considerando las siguientes variables:  
 
• Influencia del compuesto de partida sobre el equilibrio termodinámico 
• Influencia de la composición gaseosa 
• Influencia de la concentración de elemento 
• Influencia de la presión 
• Influencia de la temperatura 
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III.1.1.- Influencia del compuesto de partida en la composición 
en equilibrio termodinámico 
 
 En un estudio teórico en el que se pretenda identificar el comportamiento 
de los elementos traza durante la gasificación del carbón será necesario 
considerar como compuestos de partida aquel o aquellos en los que el elemento 
se encuentra en el carbón. Si nos referimos a la mezcla gaseosa obtenida en la 
gasificación, deberán conocerse aquellas especies en fase gas en las que este 
compuesto o compuestos se transforman. Pero además si se pretende llevar a 
cabo un estudio experimental en el que se preparará una mezcla sintética de 
gases, el compuesto de elemento objeto de estudio que se emplee en estas 
mezclas de gases, deberá ser el mismo que el obtenido en la gasificación del 
carbón. 
 
Además, y puesto que en el trabajo experimental el compuesto de elemento 
objeto de estudio en fase gas se obtendrá a partir de la evaporación de un 
compuesto puro a presión atmosférica, la comparación del comportamiento de 
distintos compuestos en las condiciones de gasificación y en las condiciones 
previstas para los experimentos, nos permitirá seleccionar el compuesto 
comercial a utilizar en los mismos. 
 
Debemos destacar, que las formas de combinación en las que un elemento traza 
se encuentra en el carbón pueden variar mucho de unos carbones a otros. 
Además, estas formas de combinación no pueden ser claramente identificadas en 
la mayor parte de los casos dadas las bajas concentraciones en las que se 
encuentran en una matriz tan compleja y heterogénea como es el carbón139-142. 
Por todo ello y con el fin de generalizar, en lo posible, el conocimiento sobre las 
formas de combinación de los elementos traza en el carbón, se están llevando a 
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cabo distintos estudios de recopilación de datos, obtenidos a partir de carbones 
de distinta naturaleza y origen, que permiten en muchos casos predecir cual es la 
especie más probable o más abundante de un elemento dado. Basándonos en una 
de estas recopilaciones143 puede esperarse que la mayor parte de los elementos 
objeto de estudio se encuentren en el carbón formando sulfuros o asociados a la 
materia orgánica, esto último fundamentalmente en el caso del boro y de manera 
más probable en los carbones de bajo rango. 
 
Para estudiar las transformaciones que sufrirían distintos compuestos de los 
elementos de interés en condiciones de gasificación hemos utilizado por una 
parte aquellos compuestos más probablemente presentes en el carbón (Tabla 8), 
y por otra una serie de sólidos comerciales de posible uso en los experimentos 
(Tabla 9). Las concentraciones de elemento utilizadas han sido del mismo orden 
que las esperadas de la gasificación del carbón. En el Anexo 2 se dan las fases 
termodinámicamente estables consideradas en este estudio teórico para cada 
elemento. 
 
En cuanto a las condiciones de operación, para evaluar la composición de las 
especies de elemento formadas en la gasificación se ha utilizado un compuesto 
similar al esperado en el carbón, un rango de temperatura comprendido entre 
1200 y 1600ºC y una presión constante de 25 atm, elegida como ejemplo por 
tratarse de la del gasificador de Puertollano. De esta manera se ha podido 
predecir la composición de las especies formadas en condiciones típicas de 
gasificación de carbón. 
 
En un segundo paso, se han evaluado las transformaciones que tendrían lugar al 
enfriar los gases a esta misma presión y se han comparado con las especies 
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formadas en ese mismo intervalo de temperatura a partir de los compuestos 
comerciales utilizables en el trabajo experimental. Como se verá posteriormente 
(apartado III.1.4), una disminución de la presión (en el estudio experimental la 
presión es 1 atm), supondría únicamente una variación de las proporciones de 
las especies formadas pero cualitativamente las especies serían las mismas. 
 
 
Tabla 8.- Compuestos considerados similares a las formas 
de combinación de los elementos en el carbón. 
 
Elemento Compuestos Kmoles l-1
As FeAsS 6,73 x10-11
Pb PbS 4,80x10-11
Cd CdS 7,27x10-12
Se Se 1,26x10-11
Zn ZnS 4,49x10-10
B B 1,92x10-09
 
 
Tabla 9.- Compuestos comerciales estudiados como 
posibles fuentes para obtener las especies gaseosas en los 
experimentos. 
 
Elemento Compuestos Kmoles l-1
As As2O3; As2S3 6,73 x10-09
 
Pb 
Pb2O3; PbO2; PbO; PbCl2; 
PbS; PbSO4 Pb(NO3)2; 
PbCO3
4,80x10-09
Cd CdCl2; Cd(OH)2; CdCO3; 
CdS; CdO; CdSO4
7,27x10-09
Se Se 1,26x10-08
Zn ZnCl2; ZnO; ZnS 4,49x10-09
B BB10H14; B2O3; BI3 1,92x10-08
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En todos los casos se ha utilizado como atmósfera típica de gasificación de 
carbón la que denominamos mezcla IV, que es la más compleja de las utilizadas 
en este trabajo y que además de CO, CO2, H2, y H2O contiene H2S y HCl. 
 
 
III.1.1.1.- Influencia del compuesto de partida en la composición de especies 
de arsénico en equilibrio termodinámico 
 
 Tal y como se ha comentado, considerando que la mayor parte del 
arsénico se encontrara en los carbones como arsenopirita (FeAsS) en 
condiciones típicas de un gasificador a 25 atm de presión y a temperaturas 
comprendidas entre 1200 y 1600ºC, todo el arsénico originalmente presente 
como FeAsS, estaría en fase gas, siendo AsO(g) la especie predominante (98,8 
%), y el AsS(g) el siguiente compuesto en cuanto a su abundancia, en una 
proporción muy inferior al 1 % de los Kmoles l-1 de compuesto de partida 
(Figura 9). A partir de datos termodinámicos en equilibrio podríamos concluir 
que si el arsénico estuviera en el carbón como sulfuro y sin tener en 
consideración posibles interacciones con otras especies presentes, cabría esperar 
que en un proceso de gasificación se transformara totalmente en especies en fase 
gas. Aunque debemos recordar que en este estudio no se han considerado las 
posibles reacciones entre estas especies gaseosas y los sólidos presentes en el 
gasificador. 
 
En la Figura 10 se puede observar el efecto que tendría sobre el equilibrio una 
disminución de la temperatura, similar a la que supondría un enfriamiento de los 
gases a la salida del gasificador a la misma presión. En cualquier caso, las 
especies de arsénico estables continúan siendo gaseosas, pero la composición en 
el equilibrio dependería de la temperatura. Hasta aproximadamente 750ºC, el 
AsO(g) es la especie predominante mientras que a temperaturas inferiores la 
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más estable sería el AsH (g). Entre 450 y 900ºC también es estable el As3 2(g) 
mientras que a temperaturas inferiores el AsH (g) coexiste con el As3 4(g) y el 
sólido de partida (FeAsS). Entre 1200 y 750ºC se forman cantidades menores de 
AsS(g). 
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Figura 9.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el FeAsS a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón. 
 
Cuando el mismo estudio se llevó a cabo con los sólidos comerciales a utilizar 
en los experimentos (Tabla 9) y en la misma atmósfera de gasificación, se 
observó que la composición y concentración en el equilibrio es idéntica para 
ambos compuestos. En la Figura 11 se muestra el diagrama termodinámico 
obtenido en ambos casos. Además esta es la misma composición obtenida a 
partir del FeAsS (Figura 10). La única diferencia entre las especies formadas a 
partir de la arsenopirita, y los compuestos comerciales son las especies 
condensadas estables a baja temperatura, formándose FeAsS en el primer caso. 
El sólido utilizado para la obtención de arsénico en los experimentos ha sido el 
As O . 2 3
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Figura 10.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el FeAsS a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón al 
enfriar los gases. 
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Figura 11.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el arsénico utilizando As2O  y As S3 2 3 como fuente de elemento a 25 
atm en una atmósfera de gasificación de carbón. 
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III.1.1.2.- Influencia del compuesto de partida en la composición de especies 
de selenio en equilibrio termodinámico 
 
 Se ha encontrado selenio en distintas formas de combinación en los 
carbones. Así, se han identificado en granos de pirita o incluso formando PbSe 
(clausthalita), pero en muchos casos se encuentra también asociado a la materia 
orgánica. 
 
En condiciones típicas de gasificación de carbón, partiendo de Se, la única 
especie estable formada sería el H2Se(g) (Figura 12), pudiendo esperarse en 
consecuencia que todo el selenio se encuentre en fase gas en el gasificador. Al 
enfriarse los gases la composición en el equilibrio no se ve alterada en todo el 
intervalo de temperatura estudiado (1200-200ºC) (Figura 13). 
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Figura 12.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el Se a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón. 
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Figura 13.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el Se a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón al 
enfriar los gases. 
 
 
El Se elemental ha sido asimismo el compuesto comercial utilizado en los 
experimentos, por lo que cabe esperar que en el intervalo de temperaturas 
utilizado en el trabajo experimental se encuentre completamente como H Se(g). 2
 
 
III.1.1.3.- Influencia del compuesto de partida en la composición de especies 
de cadmio en equilibrio termodinámico 
 
 En la mayor parte de los carbones el cadmio se encuentra sustituyendo al 
Zn en el mineral sphalerita, aunque también se ha encontrado asociado a las 
arcillas, carbonatos y a la pirita. 
 
En la Figura 14 se muestra el diagrama de equilibrio para el CdS en las 
condiciones típicas de trabajo de un gasificador. Como puede observarse todo el 
cadmio se encuentra en fase gas, siendo el Cd(g) la única especie estable. 
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Figura 14.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el CdS a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón. 
 
 
Cuando los gases se enfrían a la salida del gasificador la especie predominante 
continúa siendo Cd (g) hasta 500ºC, aproximadamente, temperatura a partir de 
la cual la especie mayoritaria es CdS. Entre 400 y 600ºC puede formarse en 
menores cantidades CdCl2 (g), siendo su concentración máxima 3% en moles l-1 
a 500ºC (Figura 15). 
 
Los resultados obtenidos a partir de cálculos termodinámicos indican además 
que las especies de cadmio estables no dependen del tipo de compuesto utilizado 
como fuente (Tabla 9), y son idénticas a las que se obtendrían del enfriamiento 
del Cd(g) en el mismo intervalo de temperaturas (Figura 15). 
 
Podemos pues concluir que si el cadmio estuviera en el carbón como CdS cabría 
esperar que todo se transformara en especies en fase gas durante la gasificación, 
mientras que al enfriarse los gases a temperaturas inferiores a 500ºC se 
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condensaría formando CdS. Por otra parte y al igual que ocurre con los 
elementos vistos hasta el momento, la composición en el equilibrio es 
independiente del compuesto utilizado como fuente, habiendo sido el compuesto 
elegido para la realización del estudio experimental el CdCl . 2
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Figura 15.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el CdS a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón al 
enfriar los gases y para CdCl2; Cd(OH)2; CdCO3; CdO y CdSO4. 
como fuente de elemento. 
 partida en la composición de especies 
e cinc en equilibrio termodinámico 
 
ateria orgánica, 
ficado como sphalerita (ZnS).  
 
 
III.1.1.4.- Influencia del compuesto de
d
En algunos carbones el zinc se encuentra asociado a la m
pero en la mayoría se ha identi
 
El estudio del comportamiento de este compuesto en condiciones típicas de 
gasificación de carbón pone de manifiesto que el cinc puede ser completamente 
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evaporado en forma de Zn(g) (Figura 16). A la salida del gasificador cuando los 
gases van enfriándose la composición cambiará si se alcanza el equilibrio. A 
temperaturas inferiores a 900ºC, las especies de cinc más estables son 
condensadas dando lugar a la formación de sulfuros de cinc. Como puede verse, 
a partir de 600ºC se inicia la formación de ZnCl2(g), pero en concentraciones 
muy bajas (< 0,3 % en moles l-1), siendo el Zn(g) la especie mayoritaria por 
ncima de 900ºC (Figura 17). 
ajo experimental el cinc en fase gas se ha conseguido por evaporación 
del ZnO. 
 
para 
el ZnS a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón. 
e
 
Los resultados obtenidos a partir cálculos termodinámicos en el equilibrio, 
indican que las especies estables no dependen del compuesto utilizado como 
fuente de elemento (Tabla 9). Los equilibrios termodinámicos obtenidos en cada 
caso son idénticos y lo son a su vez a la composición descrita en la Figura 17. 
En el trab
Figura 16.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido 
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Figura 17.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el ZnS a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón al 
enfriar los gases y para ZnO y ZnCl .como fuente de elemento. 2
 
 
III.1.1.5.- Influencia del compuesto de partida en la composición de especies 
de plomo en equilibrio termodinámico 
 
 El plomo se encuentra en la mayor parte de los carbones como PbS 
(galena), como PbSe (clausthalita), o bien en minerales de bario donde el Pb 
sustituye al Ba. 
 
En la Figura 18 se muestra el diagrama de equilibrio termodinámico obtenido 
para las transformaciones sufridas por el PbS. En el intervalo de temperaturas 
estudiado, el PbS se transforma completamente en distintas especies en fase gas. 
De ellas, la más estable es el PbS(g), cuya concentración disminuye al aumentar 
la temperatura, según aumenta la concentración de Pb(g). La concentración de 
PbCl(g) disminuye asimismo al aumentar la temperatura, mientras que la 
concentración de PbH(g) formada es siempre inferior al 0,5%, en moles l-1. El 
efecto que sobre esta composición tendría el enfriamiento de los gases a la salida 
del gasificador se muestra en la Figura 19. 
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Figura 18.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el PbS a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón. 
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Figura 19.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el PbS a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón al 
enfriar los gases y para PbO, PbO , Pb2O , PbCl , PbCO2 3 2 3, 
Pb(NO )  y PbSO  como fuente de elemento. 3 2 4
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Además del PbS, se han estudiado diferentes sólidos como posible fuente de 
plomo para los experimentos (Tabla 9) y los resultados obtenidos indican que 
las especies de plomo estables no dependen del compuesto utilizado. En la 
Figura 18 se muestra el diagrama para todos ellos que es idéntico al obtenido 
del supuesto enfriamiento de los gases que saldrían del gasificador. Podemos 
observar que las especies formadas en el intervalo de temperaturas en el que se 
realizaran los experimentos (350-750ºC), son las mismas cuando se parte del 
supuesto PbS presente en el carbón o del PbCl2 utilizado como fuente de Pb en 
fase gas en los experimentos. Hasta 650ºC, aproximadamente, la especie 
mayoritaria es PbS. A partir de esta temperatura, las especies gaseosas más 
estables son PbCl(g) y PbS(g), seguidas por el PbCl2(g) y Pb(g), aumentando la 
concentración de ésta última conforme aumenta la temperatura. 
 
Podemos pues concluir que si el plomo estuviera en el carbón como PbS cabría 
esperar que todo se transformara en especies en fase gas durante la gasificación, 
en cambio al ir enfriándose los gases a la salida del gasificador, llegan a 
formarse especies condensadas. Por otra parte, la composición de las especies de 
este elemento en fase gas a temperaturas comprendidas entre 350 y 750ºC es 
independiente del compuesto considerado, habiéndose utilizado para la 
obtención de plomo en fase gas en los experimentos el PbCl2. 
 
 
III.1.1.6.- Influencia del compuesto de partida en la composición de especies 
de boro en equilibrio termodinámico 
 
 El boro es uno de los elementos traza que se encuentran principalmente 
asociados a la materia orgánica de los carbones, aunque también puede 
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encontrarse en menor proporción en la materia mineral, especialmente en las 
arcillas. 
 
El estudio de su comportamiento en condiciones de gasificación partiendo de 
boro elemental, indica que la única especie estable obtenida a partir de datos 
termodinámicos es el HBO(g), especie que continúa siendo estable al enfriarse 
los gases a la salida del gasificador (Figuras 20 y 21). Se ha comprobado de 
nuevo que independientemente de la temperatura y compuesto utilizado como 
fuente (Tabla 9), la única especie estable en condiciones reductoras es el 
HBO(g) (Figura 21). 
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Figura 20.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el B a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón al 
enfriar los gases. 
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Figura 21.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para 
el boro a 25 atm en una atmósfera de gasificación de carbón al 
enfriar los gases y para B10H14; B O  y BI2 3 3 como fuente de 
elemento. 
 
 
III.1.2.- Influencia de la composición gaseosa sobre el equilibrio 
termodinámico 
 
 Las atmósferas de gasificación utilizadas en el estudio teórico y 
experimental son idénticas y análogas a las obtenidas en un proceso real de 
gasificación del carbón. Se trata de cuatro atmósferas distintas cuya 
composición, preparada  por mezcla de gases puros para los experimentos, ha 
sido la utilizada en los cálculos termodinámicos (Tabla 10). En los cálculos 
teóricos se supone alcanzado el equilibrio y las concentraciones de las especies 
en equilibrio varían ligeramente respecto de las originalmente introducidas 
(Tablas 11-13). En cualquier caso puede observarse que la composición de la 
mezcla gaseosa no varía significativamente con la temperatura. 
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Tabla 10.- Composición de las mezclas gaseosas utilizadas. 
 
Compuesto MEZCLAS GASEOSAS 
(Kmol l-1) Puertollano Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
CO 2,79x10-05 2,57x10-05 2,54x10-05 2,57x10-05 2,57x10-05
CO2 1,70x10-06 1,47x10-06 1,47x10-06 1,47x10-06 1,47x10-06
H2 1,01x10-05 8,39x10-06 8,39x10-06 8,39x10-06 8,39x10-06
H2O 4,18x10-06 1,79x10-06 1,79x10-06 1,79x10-06 1,79x10-06
HCl 4,46x10-08 — 2,01x10-08 — 4,02x10-07
H2S 4,91x10-07 — — 4,02x10-07 2,01x10-08
N2 3,93x10-06 7,28x10-06 7,59x10-06 6,88x10-06 6,88x10-06
 
 
Tabla 11.- Composición gaseosa en el equilibrio: 350ºC, 1 atm. 
 
Compuesto MEZCLAS GASEOSAS 
(Kmol l-1) Puertollano Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
CO 2,39x10-05 2,40x10-05 2,40x10-05 2,39x10-05 2,39x10-05
CO2 5,72x10-06 3,20x10-06 3,20x10-06 3,20x10-06 3,20x10-06
H2 1,41x10-05 1,00x10-05 1,00x10-05 1,01x10-05 1,01x10-05
H2O 1,62x10-07 6,43x10-08 6,43x10-08 6,46x10-08 6,46x10-08
HCl 4,46x10-08 — 2,01x10-08 — 2,01x10-08
H2S 4,61x10-07 — — 3,69x10-07 3,69x10-07
NH3 6,20x10-08 5,52x10-08 5,59x10-08 5,39x10-08 5,39x10-08
COS 2,96x10-08 — — 3,32x10-08 3,32x10-08
N2 3,90x10-06 7,25x10-06 7,56x10-06 6,85x10-06 6,85x10-06
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Tabla 12. Composición gaseosa en el equilibrio: 550ºC, 1 atm. 
 
Compuesto MEZCLAS GASEOSAS 
(Kmol l-1) Puertollano Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
CO 2,45x10-05 2,42x10-05 2,42x10-05 2,42x10-05 2,42x10-05
CO2 5,09x10-06 2,92x10-06 2,92x10-06 2,92x10-06 2,92x10-06
H2 1,35x10-05 9,84x10-06 9,84x10-06 9,87x10-06 9,87x10-06
H2O 7,93x10-07 3,35x10-07 3,35x10-07 3,37x10-07 3,37x10-07
HCl 4,46x10-08 — 2,01x10-08 — 2,01x10-08
H2S 4,63x10-07 — — 3,72x10-07 3,72x10-07
NH3 4,94x10-09 4,53x10-09 4,59x10-09 4,43x10-09 4,42x10-09
COS 2,76x10-08 — — 3,00x10-08 3,00x10-08
N2 3,93x10-06 7,28x10-06 7,59x10-06 6,88x10-06 6,88x10-06
 
 
Tabla 13.- Composición gaseosa en el equilibrio: 750ºC, 1 atm. 
 
Compuesto MEZCLAS GASEOSAS 
(Kmol l-1) Puertollano Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
CO 2,53x10-05 2,47x10-05 2,47x10-05 2,46x10-05 2,46x10-05
CO2 4,23x10-06 2,51x10-06 2,51x10-06 2,51x10-06 2,51x10-06
H2 1,27x10-05 9,43x10-06 9,43x10-06 9,46x10-06 9,46x10-06
H2O 1,65x10-06 7,49x10-07 7,49x10-07 7,52x10-07 7,52x10-07
HCl 4,46x10-08 —— 2,01x10-08 — 2,01x10-08
H2S 4,62x10-07 — — 3,71x10-07 3,71x10-07
NH3 9,46x10-10 8,97x10-10 9,09x10-10 8,76x10-10 8,76x10-10
COS 2,93x10-08 — — 3,07x10-08 3,07x10-08
N2 3,93x10-06 7,28x10-06 7,59x10-06 6,88x10-06 6,88x10-06
III.1. Estudio Teórico 88
III.1.2.1.- Especies de arsénico en distintas atmósferas 
 
 Se ha estudiado el comportamiento del As2O3 en las condiciones 
experimentales y variando únicamente la composición de la mezcla gaseosa 
utilizada como atmósfera de trabajo. A las tres temperaturas, 350, 550 y 750ºC, 
las especies de arsénico mayoritarias son As4(g); As2(g), y AsO(g) y As3(g) y 
AsH3(g), en las proporciones indicadas en las Tablas 14-16, en donde se han 
destacado en fucsia las especies mayoritarias. Como puede observarse a cada 
una de las temperaturas estudiadas, las especies de arsénico en fase gas serían 
las mismas en las cuatro atmósferas y se encontrarían en concentraciones muy 
similares, siendo la única excepción la formación de AsS(g), en concentraciones 
inferiores al 0,5%, cuando las atmósferas contienen H2S y únicamente a la 
temperatura de trabajo más alta. 
 
Tabla 14.- Kmoles de las especies de arsénico en el equilibrio termodinámico a 
350ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
AsH3 (g) 1,87x10-12 1,87x10-12 1,87x10-12 1,88x10-12
As2 (g) 1,14x10-12 1,14x10-12 1,14x10-12 1,14x10-12
As4 (g) 3,36x10-09 3,36x10-09 3,36x10-09 3,36x10-09
 
 
Tabla 15.- Kmoles de las especies de arsénico en el equilibrio termodinámico a 
550ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
AsO (g) 6,88x10-12 6,96x10-12 6,89x10-12 6,89x10-12
AsH3 (g) 4,92x10-12 4,91x10-12 4,94x10-12 4,94x10-12
As2 (g) 2,13x10-10 2,13x10-10 2,13x10-10 2,13x10-10
As4 (g) 3,25x10-09 3,25x10-09 3,25x10-09 3,25x10-09
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Tabla 16.- Kmoles de las especies de arsénico en el equilibrio termodinámico a 
750ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
AsH3 (g) 6,67x10-12 6,66x10-12 6,70x10-12 6,70x10-12
As3 (g) 1,70x10-11 1,70x10-11 1,70x10-11 1,70x10-11
AsS (g) — — 1,34x10-11 1,34x10-11
AsO (g) 9,86x10-10 9,95x10-10 9,86x10-10 9,86x10-10
As2 (g) 3,36x10-09 3,36x10-09 3,36x10-09 3,36x10-09
As4 (g) 1,42x10-09 1,42x10-09 1,42x10-09 1,42x10-09
 
 
III.1.2.2.- Especies de selenio en distintas atmósferas 
 
 En el caso del selenio, la especie estable formada a partir de selenio 
elemental en las condiciones de trabajo independientemente de la composición 
de la mezcla gaseosa es H2Se(g). Únicamente a 750ºC esta especie coexiste con 
pequeñas cantidades de Se2 (g) (Tablas 17 y 18). 
 
Tabla 17.- Número de Kmoles de las especies de selenio en el equilibrio 
termodinámico a 350 y 550ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
H2Se (g) 1,26x10-08 1,26x10-08 1,26x10-08 1,26x10-08
 
Tabla 18.- Número de Kmoles de las especies de selenio en el equilibrio 
termodinámico a 750ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
H2Se (g) 1,23x10-08 1,23x10-08 1,23x10-08 1,23x10-08
Se2 (g) 1,33x10-10 1,33x10-10 1,32x10-10 1,32x10-10
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III.1.2.3.- Especies de cadmio en distintas atmósferas 
 
 Para el cadmio las especies estables obtenidas a partir de CdCl2, entre 
350 y 750ºC son Cd(g), CdCl2(g) y CdS variando su concentración en función 
de la mezcla gaseosa considerada (Tablas 19-21). En las mezclas I y II, a 350ºC 
coexisten Cd(g) y CdCl2 en proporciones del 32% y 67% Kmol l-1, 
respectivamente en la mezcla I y 2% y 98% Kmol l-1 en la mezcla II, mientras 
que en estas mismas atmósferas a 550 y 750ºC la única especie estable es Cd(g). 
En las mezclas III y IV a 350ºC se forma únicamente CdS, a 550ºC el CdS 
coexiste con Cd(g) en proporciones del 94% y 6% en Kmol l-1, respectivamente 
y a 750ºC todo el cadmio se encontraría como Cd(g). Por lo tanto, la 
composición de la mezcla gaseosa únicamente tiene influencia sobre la 
composición de especies de cadmio a 350 y 550ºC. 
 
 
Tabla 19.- Kmoles de las especies de cadmio en el equilibrio termodinámico a 
350ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
Cd (g) 2,36x10-09 1,28x10-10 ⎯ ⎯ 
CdCl2 4,89x10-09 7,13x10-09 ⎯ ⎯ 
CdS ⎯ ⎯ 7,27x10-09 7,27x10-09
 
 
Tabla 20.- Kmoles de las especies de cadmio en el equilibrio termodinámico a 
550ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
Cd (g) 7,27x10-09 7,26x10-09 4,56x10-10 4,56x10-10
CdS ⎯ ⎯ 6,81x10-09 6,81x10-09
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Tabla 21.- Kmoles de las especies de cadmio en el equilibrio termodinámico a 
750ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
Cd (g) 7,27x10-09 7,26x10-09 7,27x10-09 7,27x10-09
 
III.1.2.4.- Especies de cinc en distintas atmósferas 
 
 La composición en el equilibrio para el ZnO utilizado como fuente de 
cinc en fase gas, depende de la composición de la mezcla gaseosa considerada 
(Tablas 22-24). Cuando la mezcla gaseosa contiene H2S(g), en el intervalo de 
temperaturas de trabajo, no se tienen especies gaseosas de cinc, que se encuentra 
formando sulfuros condensados (ZnS (B); ZnS(W) y ZnS), en cambio, cuando la 
mezcla gaseosa contiene HCl puede tener lugar la formación de cloruros de cinc 
gaseosos. La formación de ZnCl2(g) se inicia a 350ºC, temperatura a la cual 
coexiste con ZnO. A 550ºC y en la mezcla II, se forman ZnCl2(g); ZnO y Zn(g) 
mientras que a 750ºC todas las especies más estables son gaseosas; ZnCl2(g) y 
Zn(g). En la mezcla I, a 350ºC la especie más estable es ZnO mientras que a 
550ºC coexiste con Zn(g), concentraciones del 87 y 13% en Kmol l-1, 
respectivamente. A 750ºC el Zn (g) es la especie más estable. 
 
Tabla 22.- Kmoles de las especies de cinc en el equilibrio termodinámico a 
350ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
ZnO 4,49x10-09 1,11x10-09 ⎯ ⎯ 
ZnCl2 (g) ⎯ 3,38x10-09 ⎯ ⎯ 
ZnS (B) ⎯ ⎯ 2,51x10-09 2,51x10-09
ZnS ⎯ ⎯ 1,32x10-09 1,32x10-09
ZnS (W) ⎯ ⎯ 6,65x10-10 6,65x10-10
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Tabla 23.- Kmoles de las especies de cinc en el equilibrio termodinámico a 
550ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
ZnO 3,93x10-09 1,44x10-09 ⎯ ⎯ 
Zn (g) 5,63x10-10 5,57x10-10 ⎯ ⎯ 
ZnCl2 (g) ⎯ 2,49x10-09 ⎯ ⎯ 
ZnS (B) ⎯ ⎯ 2,11x10-09 2,11x10-09
ZnS ⎯ ⎯ 1,34x10-09 1,34x10-09
ZnS (W) ⎯ ⎯ 1,05x10-09 1,05x10-09
 
 
Tabla 24.- Kmoles de las especies de cinc en el equilibrio termodinámico a 
750ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
Zn (g) 4,49x10-09 4,39x10-09 ⎯ ⎯ 
ZnCl2 (g) ⎯ 9,93x10-11 ⎯ ⎯ 
ZnS (B) ⎯ ⎯ 1,83x10-09 1,83x10-09
ZnS ⎯ ⎯ 1,31x10-09 1,31x10-09
ZnS (W) ⎯ ⎯ 1,33x10-09 1,33x10-09
 
 
III.1.2.5.- Especies de plomo en distintas atmósferas 
 
 En el caso del plomo, las especies estables en el intervalo de 
temperaturas de trabajo son Pb(g), PbCl(g), PbCl2(g), PbS y PbS(g). Como 
puede comprobarse en las Tablas 25-27 la composición las especies de plomo 
en cada una de estas atmósferas varía considerablemente, siendo asimismo 
distinta en las tres temperaturas estudiadas. 
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Tabla 25.- Kmoles de las especies de plomo en el equilibrio termodinámico a 
350ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
Pb 4,80x10-09 1,67x10-09 ⎯ ⎯ 
PbCl2 ⎯ 3,11x10-09 ⎯ ⎯ 
PbCl2(g) ⎯ 2,05x10-11 ⎯ ⎯ 
PbS ⎯ ⎯ 4,80x10-09 4,80x10-09
 
Tabla 26.- Kmoles de las especies de plomo en el equilibrio termodinámico a 
550ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
Pb 4,75x10-09 4,64x10-09 ⎯ ⎯ 
PbCl (g) 3,74x10-11 1,15x10-10 ⎯ ⎯ 
PbCl2(g) ⎯ 4,18x10-11 ⎯ ⎯ 
Pb (g) ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 
PbS ⎯ ⎯ 4,78x10-09 4,78x10-09
PbS (g) ⎯ ⎯ 1,31x10-11 1,31x10-11
 
Tabla 27.- Kmoles de las especies de plomo en el equilibrio termodinámico a 
750ºC y 1 atm. 
 
Compuesto 
Kmol l-1
Mezcla I Mezcla II Mezcla III Mezcla IV 
Pb 3,09x10-09 2,00x10-09 ⎯ ⎯ 
PbCl (g) 5,00x10-10 1,55x10-09 1,63x10-10 4,70x10-10
PbCl2(g) ⎯ 4,43x10-11 ⎯ 1,40x10-11
Pb (g) 1,20x10-09 1,20x10-09 3,78x10-10 3,52x10-10
PbS ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 
PbS (g) ⎯ ⎯ 4,21x10-09 3,92x10-09
Pb2S2 (g) ⎯ ⎯ 2,31x10-11 2,00x10-11
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A 350ºC todas las especies de plomo, más estables, en las diferentes mezclas 
estudiadas son condensadas (PbCl2, PbS y Pb), variando su concentración en las 
distintas atmósferas. A 550ºC se inicia la formación de especies gaseosas, 
(PbCl(g), PbCl2(g) y PbS(g)), aunque en proporción mínima. A 750ºC y en la 
mezcla I coexisten Pb y Pb(g). En la mezcla II se forma el PbCl (g), mientras 
que en las mezclas III y IV la especie más estable es PbS(g) alcanzando una 
proporción de 82 % en Kmol l-1. 
 
 
III.1.2.6.- Especies de boro en distintas atmósferas 
 
La especie estable de boro formada a partir de B2O3 en atmósfera de 
gasificación, es siempre el HBO(g) independientemente de la composición de la 
mezcla gaseosa. 
 
 
III.1.3.- Influencia de la concentración de elemento sobre el 
equilibrio termodinámico 
 
 El estudio de la influencia de la concentración del elemento sobre las 
especies en el equilibrio se ha realizado para concentraciones hasta 1000 veces 
superiores a las esperadas en la gasificación del carbón y a las tres temperaturas 
de trabajo. Recordaremos que en las condiciones optimizadas para la realización 
de los experimentos la concentración de elemento utilizada estuvo entre 10 y 
1000 veces por encima de la esperada en la gasificación del carbón con el fin de 
obtener retenciones suficientemente altas para que nos permitan identificar las 
especies formadas. 
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III.1.3.1.- Composición para distintas concentraciones de arsénico  
 
 El contenido de arsénico en los carbones varía entre 0,5 y 80 ppm. 
Tomando como referencia un contenido medio de 50 ppm de As, y teniendo en 
cuenta que la concentración de elemento para la cual se optimiza la temperatura 
de vaporización es 1 μg ml-1 en la mezcla gaseosa (apartado III.2.3.2), en 
condiciones experimentales, se estaría trabajando con una concentración de 
arsénico 100 veces superior a la esperada en la gasificación. 
 
En las Tablas 28-33 se dan las concentraciones de los compuestos mayoritarios 
de arsénico en el equilibrio, a las tres temperaturas de trabajo, considerando 
como atmósfera de gasificación la mezcla IV y partiendo de diferentes 
cantidades de As2O3. Como puede observarse, en el amplio rango de 
concentraciones estudiadas para el compuesto de partida, que van desde las 
utilizados en los experimentos (A) hasta las esperadas en el carbón (B), las 
especies mayoritarias formadas son las mismas; a 350 ºC As4(g) y a 550ºC, 
As4(g) y As2(g), aumentando la concentración de As2(g) y disminuyendo la de 
As4(g) cuando la concentración de compuesto-fuente es menor. A 750ºC las 
especies mayoritarias son As2(g), AsO(g) y As4(g). Se observa que las 
concentraciones de As4(g) y As2(g) disminuyen al disminuir la concentración de 
compuesto-fuente, mientras que la concentración de AsO(g) aumenta. 
 
Con el fin de evaluar las proporciones relativas de cada especie que podría 
interaccionar física o químicamente con el sorbente, se han calculado los 
porcentajes de elemento, en este caso de arsénico, en cada uno de los 
compuestos formados respecto al contenido en el producto utilizado como 
fuente de elemento (% m/m) encontrándose que estos porcentajes varían con la 
concentración del compuesto de partida a 550 y 750ºC. 
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Tabla 28.- Concentraciones de las especies de arsénico presentes en el 
equilibrio en función de la concentración del compuesto de partida a 350ºC y 1 
atm. 
 
As2O3 Kmol l-1
Kmol l-1 AsH3 (g) As2 (g) As4 (g) 
(A) 6,73x10-09 1,88x10-12 1,14x10-12 3,36x10-09
6,73x10-10 1,06x10-12 3,60x10-13 3,36x10-10
(B) 6,73x10-11 5,95x10-13 1,14x10-13 3,34x10-11
 
Tabla 29.- Porcentaje de arsénico en las especies formadas respecto al 
contenido en el compuesto evaporado a 350ºC y 1 atm. 
 
As2O3 % m/m As
Kmol l-1 AsH3 (g) As2 (g) As4 (g) 
(A) 6,73x10-09 0,01 0,02 99,8 
6,73x10-10 0,08 0,05 99,8 
(B) 6,73x10-11 0,44 0,17 99,3 
 
Tabla 30.- Concentraciones de las especies de arsénico presentes en el 
equilibrio en función de la concentración del compuesto de partida a 550ºC y 1 
atm. 
 
As2O3 Kmol l-1
Kmol l-1 AsO (g) AsH3 (g) As2 (g) As4 (g) 
(A) 6,73x10-09 6,89x10-12 4,94x10-12 2,13x10-10 3,25x10-09
6,73x10-10 3,78x10-12 2,73x10-12 6,49x10-11 3,02x10-10
(B) 6,73x10-11 2,00x10-12 1,44x10-12 1,82x10-11 2,37x10-11
 
Tabla 31.- Porcentaje de arsénico en las especies formadas respecto al 
contenido en el compuesto evaporado a 550ºC y 1 atm. 
 
As2O3 % m/m As
Kmol l-1 AsO (g) AsH3 (g) As2 (g) As4 (g) 
(A) 6,73x10-09 0,05 0,02 3,16 96,6 
6,73x10-10 0,30 0,21 9,64 89,7 
(B) 6,73x10-11 1,49 1,07 27,0 70,4 
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Tabla 32.- Concentraciones de las especies de arsénico presentes en el 
equilibrio en función de la concentración del compuesto de partida a 750ºC y 1 
atm. 
 
As2O3 Kmol l-1
Kmol l-1 AsO (g) AsH3 (g) As2 (g) As4 (g) AsS (g) 
(A) 6,73x10-09 9,86x10-10 6,70x10-12 3,36x10-09 1,42x10-09 1,34x10-11
6,73x10-10 3,55x10-10 2,43x10-12 4,41x10-10 2,46x10-11 4,87x10-12
(B) 6,73x10-11 8,36x10-11 5,72x10-13 2,45x10-11 — 1,15x10-12
 
 
Tabla 33.- Porcentaje de arsénico en las especies formadas respecto al 
contenido en el compuesto evaporado a 750ºC y 1 atm. 
 
As2O3 % m/m As 
Kmol l-1 AsO (g) AsH3 (g) As2 (g) As4 (g) AsS (g) 
(A) 6,73x10-09 7,35 0,05 49,9 42,2 0,10 
6,73x10-10 26,4 0,18 65,5 7,31 0,36 
(B) 6,73x10-11 62,1 0,42 36,4 — 0,85 
 
 
III.1.3.2.- Composición para distintas concentraciones de selenio 
 
 El contenido de selenio en los carbones oscila entre 0,2 y 1,4 ppm, 
siendo 1000 veces superior la concentración utilizada en los experimentos a la 
esperada en la gasificación del carbón. 
 
Cuando se estudió la composición de las especies de selenio estables en función 
de la concentración del compuesto-fuente, se encontró H2Se(g) como la única 
especie estable independientemente de la concentración del sólido de partida, a 
las tres temperaturas de trabajo. 
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III.1.3.3.- Composición para distintas concentraciones de cadmio 
 
 En los carbones, el contenido en Cd oscila entre 0,1 y 3 ppm, por lo que 
en condiciones experimentales se está trabajando con una concentración 1000 
veces superior a la real.  
 
Variando la concentración del compuesto utilizado como fuente de elemento, se 
observa que las especies de cadmio estables permanecen inalteradas de modo 
que a 350ºC todo el cadmio estará como CdS y a 350ºC como Cd(g) (Tablas 34 
y 35). A 550ºC se observan variaciones en la composición de equilibrio en 
función de la concentración del sólido de partida. Cuando la concentración de 
CdCl2 disminuye aumenta la concentración de Cd(g), de modo que para 
concentraciones del orden de las utilizadas en este trabajo todo el cadmio estaría 
como CdS mientras que para concentraciones menores, se encontraría 
completamente como Cd(g) (Tabla 36). 
 
En cualquier caso, aunque a partir de datos termodinámicos se observa que la 
evaporación de Cd es menos efectiva a altas concentraciones, la concentración 
de Cd(g) obtenida es mayor, en las condiciones experimentales que en las 
esperadas en la gasificación. 
 
Tabla 34.- Concentraciones y % respecto al compuesto de partida de las 
especies de cadmio presentes en el equilibrio en función de la concentración del 
compuesto de partida a 350ºC y 1 atm. 
 
CdCl2 CdS 
Kmol l-1 Kmol l-1 % m/m Cd 
(A)             7,27x10-09 7,27x10-09 100 
7,27x10-11 7,27x10-11 100 
(B)             7,27x10-12 7,27x10-12 100 
III.1. Estudio Teórico 99
Tabla 35.- Concentraciones y % respecto al compuesto de partida de las 
especies de cadmio presentes en el equilibrio en función de la concentración del 
compuesto de partida a 550ºC y 1 atm. 
 
CdCl2 Kmol l-1 % m/m Cd 
Kmol l-1 CdS Cd (g) CdS Cd (g) 
(A) 7,27x10-09 6,81x10-09 4,56x10-10 93,7 6,27 
7,27x10-11 — 7,27x10-11 — 100 
(B) 7,27x10-12 — 7,27x10-11 — 100 
 
 
Tabla 36.- Concentraciones y % respecto al compuesto de partida de las 
especies de cadmio presentes en el equilibrio en función de la concentración del 
compuesto de partida a 750ºC y 1 atm. 
 
CdCl2 Cd(g) 
Kmol l-1 Kmol l-1 % m/m Cd 
(A)             7,27x10-09 7,27x10-09 100 
7,27x10-11 7,27x10-11 100 
(B)             7,27x10-12 7,27x10-12 100 
 
 
III.1.3.4.- Composición para distintas concentraciones de cinc 
 
 El contenido de cinc en los carbones oscila entre 5-300 ppm, con lo que 
las concentraciones utilizadas en el presente trabajo serían 10 veces superiores a 
las concentraciones esperadas. 
 
No obstante, se ha realizado el estudio de la influencia de la concentración de 
elemento sobre el equilibrio termodinámico. Las Tablas 37-42 muestran las 
concentraciones obtenidas a partir de distintas concentraciones de ZnO. Como 
puede verse a 350ºC y 550ºC las concentraciones en el equilibrio no varían con 
la variación en la concentración del compuesto utilizado como fuente de 
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elemento, en este caso ZnO. En cambio a 750ºC conforme disminuye la 
concentración del compuesto-fuente disminuyen las concentraciones de las 
especies condensadas, a la vez que aumenta la concentración de Zn(g), llegando 
a ser la especie mayoritaria obtenida (49% m/m Zn). 
 
 
Tabla 37.- Concentraciones de las especies de cinc presentes en el equilibrio en 
función de la concentración del compuesto de partida a 350ºC y 1 atm. 
 
ZnO Kmol l-1
Kmol l-1 ZnS (B) ZnS ZnS (W) 
(A) 4,49x10-09 2,51x10-09 1,32x10-09 6,65x10-10
(B) 4,49x10-10 2,51x10-10 1,32x10-10 6,65x10-11
4,49x10-11 2,51x10-11 1,32x10-11 6,65x10-12
 
Tabla 38.- Porcentaje de cinc en las especies formadas respecto al contenido en 
el compuesto evaporado a 350ºC y 1 atm. 
 
ZnO % m/m Zn 
Kmol l-1 ZnS (B) ZnS ZnS (W) 
(A) 4,49x10-09 55,9 29,4 14,8 
(B) 4,49x10-10 55,9 29,4 14,8 
4,49x10-11 55,9 29,4 14,8 
 
Tabla 39.- Concentraciones de las especies de cinc presentes en el equilibrio en 
función de la concentración del compuesto de partida a  550ºC y 1 atm. 
 
ZnO Kmol l-1
Kmol l-1 ZnS (B) ZnS ZnS (W) 
(A) 4,49x10-09 2,11x10-09 1,34x10-09 1,05x10-09
(B) 4,49x10-10 2,11x10-10 1,34x10-10 1,05x10-10
4,49x10-11 2,10x10-11 1,34x10-11 1,04x10-11
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Tabla 40.- Porcentaje de cinc en las especies formadas respecto al contenido en 
el compuesto evaporado a 550ºC y 1 atm. 
 
ZnO % m/m Zn 
Kmol l-1 ZnS (B) ZnS ZnS (W) 
( )
(A) 4,49x10-09 47,0 29,8 23,4 
(B) 4,49x10-10 47,0 29,8 23,4 
4,49x10-11 47,0 29,8 23,4 
 
 
Tabla 41.- Concentraciones de las especies de cinc presentes en el equilibrio en 
función de la concentración del compuesto de partida a 750ºC y 1 atm. 
 
ZnO Kmol l-1
Kmol l-1 ZnS (B) ZnS ZnS (W) Zn (g) ZnCl2 (g) 
(A) 4,49x10-09 1,83x10-09 1,31x10-09 1,33x10-09 2,25x10-11 5,11x10-13
(B) 4,49x10-10 1,74x10-10 1,25x10-10 1,26x10-10 2,22x10-11 5,16x10-13
4,49x10-11 9,08x10-12 6,52x10-12 6,58x10-12 2,22x10-11 5,10x10-13
 
 
Tabla 42.- Porcentaje de cinc en las especies formadas respecto al contenido en 
el compuesto evaporado a 750ºC y 1 atm. 
 
ZnO % m/m Zn 
Kmol l-1 ZnS (B) ZnS ZnS (W) Zn (g) ZnCl2 (g) 
(A) 4,49x10-09 40,8 29,2 29,6 0,5 0,1 
(B) 4,49x10-10 38,8 27,8 28,1 4,94 0,11 
4,49x10-11 20,2 14,5 14,7 49,4 1,14 
 
 
III.1.3.5. Composición para distintas concentraciones de plomo 
 
El contenido en plomo de los carbones varía entre 2 y 80 ppm. 
Suponiendo una concentración media de 40 ppm, en las condiciones en las que 
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se llevó a cabo este estudio, se estaría trabajando con una concentración 100 
veces superior a la real. 
 
La influencia de la concentración de PbCl2 evaporado en la composición de la 
mezcla gaseosa puede evaluarse con los datos que se muestran en las Tablas 43-
47. A 350ºC todo el plomo se encuentra como PbS (especie condensada), 
independientemente de la concentración del compuesto de partida. A 550 y 
750ºC las concentraciones en el equilibrio se ven ligeramente alteradas al 
modificar la concentración del compuesto-fuente. Las especies mayoritarias son 
en todos los casos PbS a 550ºC y PbS(g) a 750ºC, disminuyendo su 
concentración conforme disminuye la concentración del sólido de partida y 
favoreciendo la formación de otras especies minoritarias como son PbCl(g) y 
Pb(g). 
 
Al aumentar la concentración de PbCl2, a 350ºC la única especie 
termodinámicamente estables es PbS (Tabla 43), es decir, todo el Pb 
permanecerá en fase condensada. La composición en el equilibrio a 550 y 750ºC 
también es independiente de la cantidad de compuesto-fuente de partida, y por 
tanto de la concentración de elemento (Tablas 45 y 47). 
 
 
Tabla 43.- Concentraciones de las especies de plomo presentes en el equilibrio 
en función de la concentración del compuesto de partida a 350ºC y 1 atm. 
 
PbCl2 PbS 
Kmol l-1 Kmol l-1 % m/m Pb 
(A)             4,80x10-09 4,80x10-09 100 
4,80x10-10 4,80x10-10 100 
(B)             4,80x10-11 4,80x10-11 100 
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Tabla 44.- Concentraciones de las especies de plomo presentes en el equilibrio 
en función de la concentración del compuesto de partida a 550ºC y 1 atm. 
 
PbCl2 Kmol l-1
Kmol l-1 PbS PbS (g) PbCl (g) PbCl2 (g) Pb (g) 
(A) 4,80x10-09 4,78x10-09 1,31x10-11 7,56x10-12 — — 
4,80x10-10 4,60x10-10 1,31x10-11 5,30x10-12 1,37x10-12 — 
(B) 4,80x10-11 2,81x10-11 1,31x10-11 5,08x10-12 — 3,90x10-13
 
 
Tabla 45.- Porcentaje de plomo en las especies formadas respecto al contenido 
en el compuesto evaporado a 550ºC y 1 atm. 
 
PbCl2 % m/m Pb 
Kmol l-1 PbS PbS (g) PbCl (g) PbCl2 (g) Pb (g) 
(A) 4,80x10-09 99,6 0,27 0,16 — — 
4,80x10-10 95,8 2,73 1,10 0,29 — 
(B) 4,80x10-11 58,5 27,3 10,6 — 0,81 
 
 
Tabla 46.- Concentraciones de las especies de plomo presentes en el equilibrio 
en función de la concentración del compuesto de partida a750ºC y 1 atm. 
 
PbCl2 Kmol l-1
Kmol l-1 PbS (g) PbCl (g) Pb (g) Pb2S2 (g) PbCl2 (g) 
(A) 4,80x10-09 3,92x10-09 4,70x10-10 3,52x10-10 2,00x10-11 1,40x10-11
4,80x10-10 4,08x10-10 3,48x10-11 3,63x10-11 2,16x10-13 7,46x10-13
(B) 4,80x10-11 4,09x10-11 3,35x10-12 3,64x10-12 — 6,90x10-14
 
 
Tabla 47.- Porcentaje de plomo en las especies formadas respecto al contenido 
en el compuesto evaporado a 750ºC y 1 atm. 
 
PbCl2 % m/m Pb
Kmol l-1 PbS (g) PbCl (g) Pb (g) Pb2S2 (g) PbCl2 (g) 
(A) 4,80x10-09 81,7 9,79 7,33 0,42 0,29 
4,80x10-10 85,0 7,25 7,56 0,05 0,16 
(B) 4,80x10-11 85,2 6,98 7,58  0,14 
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III.1.3.6.- Composición para distintas concentraciones de boro 
 
 El contenido de boro en los carbones es muy variable 5-400 ppm, 
Tomando como referencia un contenido medio de 200 ppm, la concentración de 
boro en condiciones experimentales será 10 veces superior a la real. 
 
Nuevamente debemos señalar que a partir de datos termodinámicos, la única 
especie de boro estable, tanto en las condiciones de trabajo como en las reales, 
es HBO(g), independientemente del sólido utilizado como fuente, de la 
composición de la mezcla gaseosa o de la concentración de elemento. 
 
 
III.1.4.-..Influencia de la presión sobre el equilibrio 
termodinámico 
 
 El estudio experimental de retención se ha llevado a cabo a presión 
atmosférica, sin embargo se ha estudiado teóricamente la influencia que tendría 
en la composición en equilibrio el hecho de que el sistema de limpieza se 
utilizara a presión. Para ello se ha empleado como atmósfera de trabajo la 
denominada mezcla IV y las concentraciones experimentales. 
 
III.1.4.1.- Influencia de la presión sobre la composición en equilibrio de las 
especies de arsénico 
 
Las especies de arsénico estables son independientes de la presión 
aunque varían sus concentraciones relativas. En la Figura 22 se muestra a modo 
de ejemplo el diagrama de equilibrio termodinámico obtenido a 750ºC. Como 
puede observarse, la concentración de AsH3(g) aumenta conforme aumenta la 
presión, mientras que las concentraciones de As2(g) y As4(g) lo hacen hasta 
5 atm para permanecer posteriormente constantes. La especie AsO(g) es la más 
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estable a presiones inferiores a 5 atm, mientras que a presión superior se forma 
en concentraciones inferiores a 0,1% . 
 
Trabajar a presiones elevadas favorece la formación de AsH3(g), mientras que, 
como es bien conocido, a presión atmosférica este compuesto descompone a 
temperaturas inferiores. En el Anexo2 se muestran las concentraciones de cada 
una de las especies formadas al modificar la presión para las tres temperaturas 
de trabajo. 
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Figura 22.- Efecto de la presió
 
 
III.1.4.2.- Influencia
e
Como se ha visto, el equilibrio termodinámico obtenido para el selenio 
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composición de la mezcla gaseosa ni por la concentración de elemento, en 
cambio varía ligeramente con la presión. A presiones inferiores a 5 atm, también 
son estables las especies Se(g) y SeS(g) (Figura 23). 
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Figura 23.- Efecto de la presión sobre el equilibrio 
termodinámico para Se a 750ºC. 
 
 
 
III.1.4.3.- Influencia de la presión sobre la composición en equilibrio de las 
especies de cadmio 
 
 Para el cadmio, la composición en el equilibrio se ve modificada por la 
presión. A 350 y 550ºC y presiones inferiores a 5 atm coexisten Cd(g) y CdS, 
mientras que a presiones superiores a este valor la especie estable es CdS. Esto 
significa que la formación de especies gaseosas de cadmio a 350 y 550ºC se ve 
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dificultada por aumento de la presión (Figura 24), en cambio a 750ºC se forma 
Cd(g) en todo el intervalo de presiones estudiado. 
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Figura 24.- Efecto de la presión sobre el equilibrio 
termodinámico para CdCl , a 350 y 550 ºC. 2
 
 
 
III.1.4.4.- Influencia de la presión sobre la composición en equilibrio de las 
especies de cinc 
 
 El equilibrio termodinámico obtenido para el ZnO a 350ºC permanece 
sin cambios frente a variaciones en la presión, mientras que a 550 y 750ºC un 
aumento en la presión supone un aumento en la estabilidad del sulfuro de cinc, 
sólido, con la consiguiente disminución en la concentración de las especies 
gaseosas (Figura 25). 
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Figura 25.- Efecto de la presión sobre el equilibrio 
termodinámico para Zn, a 550 y 750ºC. 
 
 
 
III.1.4.5.- Influencia de la presión sobre la composición en equilibrio de las 
especies de plomo 
 
 La composición en el equilibrio termodinámico para el PbCl2 se ve 
ligeramente alterada por variaciones en la presión. La tendencia observada es 
idéntica a las tres temperaturas de trabajo, el aumento de la presión dificulta la 
formación de especies gaseosas de plomo. A presiones inferiores a 5 atm 
aproximadamente, las especies termodinámicamente más estables son gaseosas 
mientras que a presiones superiores la especie más estable es PbS sin posibilidad 
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de que existan especies gaseosas de plomo. En la Figura 26 se muestra el 
diagrama de equilibrio termodinámico obtenido para el PbCl2 a 550ºC. 
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Figura 26.- Efecto de la presión sobre el equilibrio 
termodinámico para PbCl2 a 550ºC. 
 
 
 
III.1.4.6.- Influencia de la presión sobre la composición en equilibrio de las 
especies de boro 
 
En el caso del boro variaciones sufridas en la presión no modifican la 
composición en el equilibrio siendo HBO(g) la especie termodinámicamente 
más estable en todo el intervalo de presiones estudiado y a las diferentes 
temperaturas (Figura 27). 
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Figura 27.- Efecto de la presión sobre el equilibrio 
termodinámico para B2O3, T= 350, 550 y 750ºC. 
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III.1.5.-..Influencia de la temperatura sobre el equilibrio 
ermodinámico t
 
 Puesto que los experimentos de retención se llevaron a cabo a tres 
temperaturas diferentes, es necesario conocer la influencia de la temperatura 
sobre el equilibrio termodinámico, es decir la variación en la composición que 
podemos esperar para las distintas tem
experim
 
Aunque a lo largo de los apartados vistos anteriormente todas las variables se 
han ido estudiando simultáneamente con una variación de la temperatura, 
resumiremos a continuación los aspectos más importantes observados, a presión 
atmosférica, utilizando la concentración de elem
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III.1.5.1.- Influencia de la temperatura en la composición en equilibrio de 
las especies de arsénico 
 
 Como se ha podido comprobar a lo largo de este capítulo, la temperatura 
influye en muchos casos de manera significativa sobre las especies de arsénico 
presentes en fase gas. En el intervalo de temperaturas de trabajo (350-750ºC) 
todas las especies de arsénico estables son gaseosas (Tabla 48). A 350 y 550ºC 
la especie mayoritaria es As4(g), en una proporción del 99,9 y 97%, 
respectivamente, y en cantidades menores As2(g), AsH3(g) y AsO(g). A 750ºC 
coexisten como especies más estables As4(g) y As2(g) con menores cantidades 
de AsO(g) (Tabla 49). 
 
 
Tabla 48.- Concentraciones de las especies de arsénico presentes en el 
equilibrio en función de la temperatura. 
 
T Kmol l-1
ºC AsO (g) AsH3 (g) As2 (g) As4 (g) AsS (g) As3 (g) 
350 ⎯ 1,88x10-12 1,14x10-12 3,36x10-09 ⎯ ⎯ 
550 6,89x10-12 4,94x10-12 2,13x10-10 3,25x10-09 ⎯ ⎯ 
750 9,86x10-10 6,70x10-12 3,36x10-09 1,42x10-09 1,34x10-11 1,70x10-11
 
 
Tabla 49.- Porcentaje de arsénico en las especies formadas respecto al 
contenido en el compuesto evaporado en función de la temperatura. 
 
T % m/m As 
ºC AsO (g) AsH3 (g) As2 (g) As4 (g) AsS (g) As3 (g) 
350 ⎯ 0,03 0,02 99,9 ⎯ ⎯ 
550 0,05 0,04 3,16 96,6 ⎯ ⎯ 
750 7,32 0,05 49,9 42,2 0,10 0,13 
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III.1.5.2.- Influencia de la temperatura en la composición en equilibrio de 
las especies de selenio 
 
 La única especie estable en las condiciones de trabajo es H2Se(g), 
independientemente incluso de la temperatura de trabajo. A las tres temperaturas 
consideradas todo el sólido de partida, en condiciones experimentales se 
encuentra en fase gas como H2Se (g), sólo a 750ºC pueden formarse pequeñas 
cantidades de Se2(g) e incluso SSe(g) pero en concentraciones muy bajas 
(Tablas 50 y 51). 
 
Tabla 50.- Concentraciones de las especies de selenio presentes en el equilibrio 
en función de la temperatura de trabajo. 
 
T Kmol l-1
ºC H2Se (g) Se2 (g) SSe (g) 
350 1,26x10-08 ⎯ ⎯ 
550 1,26x10-08 ⎯ ⎯ 
750 1,23x10-08 1,32x10-10 1,40x10-12
 
Tabla 51.- Porcentaje de selenio en las especies formadas respecto al contenido 
en el compuesto evaporado en función de la temperatura. 
 
T % m/m Se 
ºC H2Se (g) Se2 (g) SSe (g) 
350 100 ⎯ ⎯ 
550 100 ⎯ ⎯ 
750 97,6 2,10 0,01 
 
 
III.1.5.3.- Influencia de la temperatura en la composición en equilibrio de 
las especies de cadmio 
 
 Para el cadmio la composición en el equilibrio también depende de la 
temperatura, aunque en este caso la dependencia es menos significativa. Al 
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aumentar la temperatura se favorece la formación de especies gaseosas de 
cadmio, Cd(g) (Tablas 52 y 53). A 350ºC todo el cadmio está como sulfuro, 
mientras que a 750ºC el 100 % del compuesto de partida se encuentra, en el 
equilibrio, como Cd(g). 
 
 
Tabla 52.- Concentraciones de las especies de cadmio presentes en el equilibrio 
en función de la temperatura de trabajo. 
 
T Kmol l-1
ºC Cd (g) CdS 
350 — 7,27x10-09 
550 4,56x10-10 6,81x10-09 
750 7,27x10-09 — 
 
Tabla 53.- Porcentaje de selenio en las especies formadas respecto al contenido 
en el compuesto evaporado en función de la temperatura. 
 
T % m/m Cd 
ºC Cd (g) CdS 
350 — 100 
550 6,27 93,7 
750 100 — 
 
 
III.1.5.4.- Influencia de la temperatura en la composición en equilibrio de 
las especies de cinc 
 
 La composición en el equilibrio para el ZnO también depende de la 
temperatura, de manera que estará en fase gas o como especies condensadas en 
función de la temperatura. A 350 y 550ºC todo el cinc se encuentra en fase 
sólida como ZnS, en cambio a 750ºC se forman pequeñas cantidades de Zn(g) 
(Tablas 54 y 55). 
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Tabla 54.- Concentraciones de las especies de cinc presentes en el equilibrio en 
función de la temperatura. 
 
T Kmol l-1
ºC Zn (g) ZnS (B) ZnS ZnS (W) 
350 ⎯ 2,51x10-09 1,32x10-09 6,65x10-10
550 ⎯ 2,11x10-09 1,34x10-09 1,05x10-09
750 2,25x10-11 1,83x10-09 1,31x10-09 1,33x10-09
 
Tabla 55.- Porcentaje de cinc en las especies formadas respecto al contenido en 
el compuesto evaporado en función de la temperatura. 
 
T % m/m Zn 
ºC Zn (g) ZnS (B) ZnS ZnS (W) 
350 ⎯ 55,9 29,4 14,8 
550 ⎯ 47,0 29,8 23,4 
750 0,50 40,8 29,2 29,6 
 
III.1.5.5. Influencia de la temperatura en la composición en equilibrio de las 
especies de plomo 
 
 En el caso del plomo, la composición en el equilibrio depende de la 
temperatura. A 350ºC y 550ºC prácticamente todo el plomo, se encuentra como 
especie condensada, en cambio a 750ºC la especie más estable es el PbS(g) 
(82%) (Tablas 56 y 57). 
 
Tabla 56.- Concentraciones de las especies de plomo presentes en el equilibrio 
en función de la temperatura. 
 
T Kmol l-1
ºC PbS PbS(g) PbCl2 (g) PbCl (g) Pb (g) Pb2S2 (g) 
350 4,80x10-09 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 
550 4,78x10-09 1,31x10-11 ⎯ 7,56x10-12 ⎯ ⎯ 
750 ⎯ 3,92x10-09 1,40x10-11 4,70x10-10 3,52x10-10 2,00x10-11
III.1. Estudio Teórico 115
Tabla 57.- Porcentaje de plomo en las especies formadas respecto al contenido 
en el compuesto evaporado en función de la temperatura. 
 
T % m/m Pb 
ºC PbS PbS(g) PbCl2 (g) PbCl (g) Pb (g) Pb2S2 (g) 
350 100 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 
550 99,6 0,27 ⎯ 0,16 ⎯ ⎯ 
750 ⎯ 81,7 0,29 9,79 7,33 0,42 
 
 
III.1.5.6.- Influencia de la temperatura en la composición en equilibrio de 
las especies de boro 
 
 Al igual que sucedía para el selenio, el equilibrio obtenido para el boro 
no depende de la temperatura de trabajo. La única especie estable en las 
condiciones reductoras de trabajo es HBO(g) (Tabla 58). 
 
 
Tabla 58- Concentraciones de las especies de boro presentes en el equilibrio en 
función de la temperatura de trabajo. 
 
T HBO (g) 
ºC Kmol l-1 % m/m B 
350 3,84x10-08 100 
550 3,84x10-08 100 
750 3,84x10-08 100 
 
 
III.1.6.- Resultados más significativos del estudio teórico 
 
 Aunque considerando que los cálculos realizados no tienen en cuenta, 
entre otros, factores cinéticos nos ayudan a planificar e interpretar el trabajo 
experimental. De esta manera podríamos resumir las conclusiones que a 
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continuación se describen, algunas confirmadas y otras descartadas en el trabajo 
experimental. 
 
9 Todos los elementos en estudio estarían en fase gas en el gasificador. La 
composición en el equilibrio obtenida a partir de cálculos termodinámicos 
para las condiciones estudiadas como típicas de un gasificador, 25 atm y 
1200-1600ºC, indican que el arsénico se encontraría mayoritariamente como 
AsO(g), formándose pequeñas cantidades de AsS(g). Todo el selenio estaría 
como H2Se(g) y el cadmio como Cd(g). Para el plomo coexistirían como 
especies mayoritarias PbS(g) y Pb(g), junto a cantidades menores de PbCl(g) 
y PbH(g), mientras que todo el cinc se encontraría como Zn(g) y el boro 
como HBO(g). 
 
9 Al enfriarse los gases a la salida del gasificador las composiciones obtenidas 
en el equilibrio serían idénticas a las obtenidas, para las mismas condiciones 
de presión y temperatura, a partir de sólidos comerciales de los elementos en 
estudio. 
 
9 La composición en el equilibrio a partir de datos termodinámicos no 
depende del compuesto utilizado como fuente de elemento en los 
experimentos. En el presente trabajo se utilizará As2O3 como fuente de 
arsénico, Se para el selenio, CdCl2 para la obtención de cadmio, ZnO para el 
cinc, PbCl2 para el plomo y B2O3 para el boro. 
 
9 La composición en el equilibrio para arsénico, selenio y boro no depende de 
la mezcla gaseosa utilizada, en cambio las composiciones obtenidas para el 
cadmio, cinc y el plomo se ven afectadas por esta variable. En el caso del 
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cadmio, la composición en el equilibrio varía en presencia de H2S(g) en la 
atmósfera (mezclas III y IV) a 350 y 550ºC, viéndose dificultada la 
formación de especies gaseosas de cadmio a la vez que se favorece la 
formación del CdS. El Zn y el Pb sufren variaciones en su composición en 
presencia de HCl (g) y H2S(g). En presencia de HCl(g) se favorece la 
formación de especies gaseosas, principalmente cloruros gaseosos, mientras 
que en presencia de H2S(g), al igual que sucede para el cadmio, se favorece 
la formación de especies condensadas en forma de sulfuro en detrimento de 
las especies gaseosas. 
 
9 La concentración de compuesto-fuente altera las composiciones en el 
equilibrio obtenidas a partir de datos termodinámicos, para todos los 
elementos en estudio, exceptuando el selenio y el boro. Para el caso del 
arsénico la composición obtenida a 350ºC no varía con la concentración, a 
550 y 750ºC varía ligeramente de modo que disminuye la concentración de 
As4(g) y aumentan las concentraciones de As2(g) y AsO(g) conforme 
disminuye la concentración de sólido. La composición en el equilibrio para 
el cadmio a 350 y 750ºC no sufre alteraciones por efecto de la 
concentración, en cambio a 550ºC coexisten diferentes especies, gaseosas y 
condensadas. Una disminución en la concentración del sólido supone un 
aumento en la concentración del Cd(g). La única variación sufrida por el 
cinc es un ligero aumento de la concentración de las especies gaseosas al 
disminuir la cantidad de compuesto-fuente. El caso del plomo es muy 
similar al del cadmio de modo que la concentración en el equilibrio sólo se 
ve alterada a 550ºC, favoreciéndose la formación de especies gaseosas de 
plomo. 
 
9 La composición en el equilibrio se ve ligeramente alterada por efecto de la 
presión para todos los elemento en estudio con excepción del boro. Existe 
una tendencia común; al disminuir la presión se favorece la formación de 
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especies gaseosas, aunque este efecto es más notable para las especies 
minoritarias. Este hecho es interesante si tenemos en cuenta que en este 
trabajo los experimentos se realizaron a presión atmosférica, con lo que 
estaríamos favoreciendo ligeramente la formación de especies gaseosas en 
las condiciones experimentales. 
 
9 El equilibrio termodinámico puede verse afectado por la temperatura de 
trabajo. Para el arsénico las especies mayoritarias son las mismas a las tres 
temperaturas en estudio, la única modificación sufrida es el aumento de 
AsO(g) al aumentar la temperatura de trabajo. A 350 y 550ºC el cadmio se 
encuentra principalmente en fase condensada mientras que a 750ºC la 
especie mayoritaria es Cd(g). Para el cinc sólo se obtienen especies gaseosas 
a 750ºC mientras que para el plomo la formación de especies gaseosas se 
inicia a 550ºC. El selenio y el boro no ven modificada su composición en el 
equilibrio por efecto de la temperatura. 
 
9 De forma general, se puede estimar que la situación en las condiciones 
experimentales es análoga a lo que sucede durante el proceso de gasificación 
del carbón. No obstante, este estudio termodinámico ha permitido planificar 
el trabajo experimental a desarrollar evitando llevar a cabo experimentos en 
condiciones en las que la situación creada difiera de la situación real (Tabla 
7). 
 
9 Los resultados obtenidos permiten clasificar los elementos traza en estudio 
en tres grupos dependiendo de su concentración en fase gas en las 
condiciones experimentales. Cuando esta concentración es alta 
consideraremos al elemento de gran interés (As, Se y B), cuando las especies 
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condensadas se forman de forma minoritaria consideraremos que se trata de 
un elemento de interés medio (Cd) y cuando la mayor parte de las especies 
formadas son sólidas se tratará de un elemento de menor interés (Pb y Zn). 
 
9 Los resultados obtenidos en este trabajo son similares a los descritos en la 
bibliografía para el estudio de estos elementos en condiciones 
reductoras69,93-95. Solamente en el caso del boro se observan diferencias, 
encontrándose que en condiciones reductoras las especies estables de boro 
son idénticas a las obtenidas en atmósfera oxidante, con la única excepción 
de que no se forma BO2(g). La especie gaseosa H3BB3O6 sería estable entre 
425 y 925ºC. A esta última temperatura se iniciaría la formación de 
HBO2(g). Los resultados obtenidos en este trabajo predicen como especie 
más estable el HBO(g). En caso de que la formación de esta especie no 
tuviese lugar, se estaría hablando de control cinético, se formaría en tercer 
lugar el HBO2(g), una vez impedida cinéticamente la formación de 
H3BO2(g) y BH2O(g). La concentración utilizada por los autores citados es 
50 veces superior a la utilizada en este trabajo, pero como se ha visto la 
concentración no produce alteraciones en el equilibrio termodinámico del 
boro. 
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III.2.- OPTIMIZACIÓN DE LAS CONDICIONES 
EXPERIMENTALES 
 
Las condiciones de operación optimizadas para poder llevar a cabo los 
experimentos en el equipo descrito en el apartado II.2.4 fueron: 
 
1.-Composición de la mezcla gaseosa 
2.-Características del lecho fijo del sorbente 
3.-Evaporación del compuesto fuente del elemento. 
 
 
III.2.1.- Composición de la mezcla gaseosa 
 
Para la realización de los diferentes experimentos se han utilizado 
distintas mezclas de gases puros, pero similares a la composición de los gases de 
salida del gasificador de la planta de GICC de Puertollano59-60. La Tabla 59 
muestra la composición del combustible alimentado (mezcla al 50% de carbón y 
coque de petróleo) y la estimación de la composición gaseosa a la salida del 
gasificador de la central de Puertollano. 
 
En los experimentos a escala de laboratorio, se han empleado cuatro 
composiciones gaseosas diferentes (Anexo 1), que hemos designado como 
mezclas I, II, III y IV. Tal y como ya se ha descrito, las distintas atmósferas 
gaseosas se han preparado a partir de gases puros. Para ello se han utilizado dos 
mezclas comerciales conteniendo CO, CO2, H2 y N2. Una de ellas, contenía 
además de estos compuestos H2S. Para las mezclas gaseosas que contienen HCl 
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se adicionó este gas desde una fuente independiente y se mezcló con el resto de 
los componentes. El vapor de agua se ha generado por evaporación en un baño 
previamente calibrado arrastrado con N2 y mezclado con el resto de los gases. 
Para obtener la mezcla deseada de vapor de agua se hace pasar una corriente de 
nitrógeno a través de un generador de vapor con agua destilada, que se 
encuentra en un baño a temperatura constante. La relación entre temperatura del 
baño y composición de la mezcla nitrógeno + agua ha sido determinada 
experimentalmente por adsorción y pesada del vapor en perclorato de magnesio 
(Anexo 3). El flujo final de gases en el reactor fue de 0,5 l min-1. 
 
 
Tabla 59.- Composición de la alimentación y composición de los gases a la 
salida del gasificador en la planta GICC de Puertollano. 
 
COMPOSICIÓN ALIMENTACIÓN 
(50% Carbón, 50% Coque petróleo) 
COMPOSICIÓN SALIDA 
GASIFICADOR 
 Carbón Coque  Gas 
C (% peso ms) 41,1 89,3 CO (% vol) 62,4 
H (% peso ms) 3,3 3,3 CO2 (% vol) 3,82 
S-Comb. (% peso ms) 0,7 5,4 H2 (% vol) 22,7 
N (%peso ms) 0,8 1,7 H2O (% vol) 9,36 
O (% peso ms) 6,9 — N2 (% vol) 8,81 
c (% peso ms) 47,1 0,3 H2S (% vol) 1,09 
P.C. (MJ/Kg) 16,27 35,82 HCl (% vol) 0,10 
ms; muestra seca. c; cenizas. PC; Poder calorífico 
 
III.2.2.- Características del lecho fijo de sorbente 
 
Los experimentos de retención en el equipo descrito se han llevado a 
cabo en un lecho fijo. La cantidad de sorbente utilizado en cada experimento fue 
III.2. Optimización de las condiciones experimentales 123
del orden de 1 g y el tamaño de partícula osciló entre 6 y 75 µm. El sorbente, se 
mezcló homogéneamente con una sustancia inerte en las condiciones de trabajo 
también pulverizada (arena), cuyo tamaño de partícula estaba comprendido entre 
100 y 200 µm. La sustancia inerte, de tamaño relativamente grande comparado 
con el del sorbente, se utiliza con el fin de evitar sobrepresiones en el reactor. La 
altura final del lecho estaba comprendida entre 10 y 12 mm siendo el diámetro 
de 25 mm. La proporción óptima de arena y sorbente ha sido determinada 
experimentalmente. Para ello se han ensayado distintas proporciones, siempre 
tratando de conseguir la máxima cantidad de sorbente en la mezcla y evitar que 
el lecho se compacte, comprobando que el flujo de gases a la entrada y a la 
salida del reactor era constante. La proporción óptima encontrada en nuestro 
dispositivo experimental cumpliendo estas condiciones, fue de 1 g de sorbente 
por 3 g de arena. 
 
 
III.2.3.- Evaporación del compuesto fuente del elemento 
 
 La presencia del elemento traza objeto de estudio en la mezcla gaseosa 
se ha conseguido por evaporación de un compuesto sólido puro. En primer lugar 
se evalúo teóricamente, el comportamiento de diferentes compuestos como 
posibles fuentes (apartado III.1.1), eligiéndose uno de ellos para cada elemento. 
A partir de datos teóricos, los sólidos comerciales seleccionados como fuente de 
compuestos de As, Pb, Cd, Se, Zn y B en fase gas fueron As2O3, PbCl2, CdCl2, 
Se, ZnO y B2O3. 
 
Una vez elegido el compuesto fuente del elemento se determinó teórica y 
experimentalmente la temperatura a la cual la evaporación de dicho sólido se 
produce en las proporciones y a la velocidad deseadas. El objetivo era conseguir 
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que esta evaporación tuviera lugar de manera que el elemento fluyera de forma 
continua y uniformemente a través del lecho, siendo la concentración de 
elemento en el tiempo de contacto en el sorbente suficientemente alto como para 
favorecer el proceso de adsorción física o química y como para poder evaluar e 
identificar lo más claramente posible las especies retenidas en un tiempo de 
experimentación limitado. 
 
Para ello, una vez fijado un flujo de 0,5 l min-1 para la corriente gaseosa a través 
del lecho, se definió una concentración de elemento en fase gas del orden de 1 
μg ml-1. Con esta condición, partiendo de una masa de compuesto fuente de 
10 mg, que es una cantidad adecuada a las dimensiones del equipo experimental, 
se realizó en primer lugar un estudio teórico que nos permitió aproximarnos a 
las condiciones experimentales deseadas. A partir de los datos obtenidos en este 
estudio teórico basado únicamente en datos termodinámicos en el equilibrio, se 
determinaron de manera experimental, en el equipo desarrollado, las 
condiciones óptimas para obtener los compuestos de los elementos de interés en 
fase gas. 
 
 
III.2.3.1.- Estimación de la temperatura de evaporación de los compuestos 
sólidos: Estudio teórico preliminar 
 
Los cálculos teóricos para determinar las temperaturas óptimas de 
evaporación se han basado en datos de equilibrios termodinámicos de 
composición. Para ello, se han determinado las fases termodinámicamente 
estables de los distintos compuestos sólidos utilizados como fuente de los 
elementos en el estudio, en la correspondiente atmósfera de gasificación. Como 
se ha mencionado, se seleccionó aquella temperatura a la cual se obtenía 
aproximadamente 1 μg ml-1 de elemento en fase gas. En las Tablas 60-65 se dan 
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los valores de las temperaturas teóricas para cada compuesto utilizado como 
fuente de elemento y en las diferentes atmósferas con las que se va a trabajar, 
considerando que la cantidad de sólido de partida en cada caso fuera de 10 mg 
(cantidad expresada en la Tabla 9 como Kmoles de compuesto sólido por litro 
de mezcla gaseosa). Además se dan las concentraciones de las especies estables 
en equilibrio. Según estos datos, en el caso del arsénico las especies en fase gas 
formadas serían fundamentalmente As4(g) y AsH3 en menor cantidad. El selenio 
estaría en fase gas como H2Se, mientras que en el caso del cadmio formaría 
mayoritariamente Cd(g) en las diferentes mezclas. A la temperatura de 
vaporización optimizada en la mezcla I para el ZnO la especie mayoritaria sería 
el Zn(g), en cambio en la mezcla II coexisten ZnCl2(g) y Zn(g). El plomo forma 
mayoritariamente PbCl(g) en la mezcla II, mientras que en las mezclas III y IV 
coexisten las especies gaseosas PbCl y PbS. El B2O3, se encontraría como 
HBO(g). En todos los casos, las temperaturas estimadas para obtener una 
concentración de elemento del orden de 1 μg ml-1 fueron inferiores a 750ºC. 
 
Tabla 60.- Composiciones en el equilibrio para As2O3 a la temperatura de 
vaporización calculada teóricamente en distintas atmósferas. 
 
Mezcla T ESPECIES GASEOSAS (Kmol l-1) 
gaseosa (ºC) As4(g) AsH3(g) As2(g) 
Mezcla I 329 3,35x10-09 1,61x10-12 5,34x10-13
Mezcla III 329 3,35x10-09 1,61x10-12 5,34x10-13
 
Tabla 61.- Composiciones en el equilibrio para Se a la temperatura de 
vaporización calculada teóricamente en distintas atmósferas. 
 
Mezcla T ESPECIES GASEOSAS (Kmol l-1) 
gaseosa (ºC) H2Se (g) 
Mezcla I 81 1,25x10-08
Mezcla III 81 1,25x10-08
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Tabla 62.- Composiciones en el equilibrio para CdCl2 a la temperatura de 
vaporización calculada teóricamente en distintas atmósferas. 
 
Mezcla T ESPECIES GASEOSAS (Kmol l-1) 
gaseosa (ºC) Cd (g) CdCl2(g) 
Mezcla I 387 7,20x10-09 1,13x10-10
Mezcla II 407 6,83x10-09 2,97x10-10
Mezcla III 622 7,31x10-09 1,49x10-11
Mezcla IV 621 7,08x10-09 2,07x10-11
 
 
Tabla 63.- Composiciones en el equilibrio para ZnO a la temperatura de 
vaporización calculada teóricamente en distintas atmósferas. 
 
Mezcla T ESPECIES GASEOSAS (Kmol l-1) 
gaseosa (ºC) Zn (g) ZnCl2(g) 
Mezcla I 614 4,47x10-09 ⎯ 
Mezcla II 590 2,11x10-09 2,40x10-09
 
 
Tabla 64.- Composiciones en el equilibrio para PbCl2 a la temperatura de 
vaporización calculada teóricamente en distintas atmósferas. 
 
Mezcla T ESPECIES GASEOSAS (Kmol l-1) 
Gaseosa (ºC) PbCl (g) Pb (g) PbCl2 (g) PbS (g) Pb2S2(g) 
Mezcla II 725 3,68x10-09 7,00x10-10 4,24x10-10 ⎯ ⎯ 
Mezcla III 719 1,21x10-09 2,69x10-10 1,20x10-10 3,19x10-09 2,55x10-11
Mezcla IV 716 1,46x10-09 2,45x10-10 1,90x10-10 2,94x10-09 2,32x10-11
 
 
Tabla 65.- Composiciones en el equilibrio para B2O3 a la temperatura de 
vaporización calculada teóricamente en distintas atmósferas. 
 
Mezcla T ESPECIES GASEOSAS (Kmol l-1) 
gaseosa (ºC) HBO (g) 
Mezcla I ambiente 2,86x10-07
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III.2.3.2.- Determinación experimental de la temperatura de evaporación de 
los compuestos sólidos 
 
Una vez seleccionada la temperatura teórica para llevar a cabo la 
evaporación de los diferentes compuestos sólidos y obtener la concentración de 
1 μg ml-1 de elemento en fase gas, se llevó a cabo el estudio experimental en las 
atmósferas elegidas para realizar los experimentos de retención. Las atmósferas 
seleccionadas fueron aquellas en las que se formaban especies en fase gas del 
elemento objeto de estudio a temperaturas inferiores a 750ºC y aquellas en las 
que se producían especies distintas al variar la atmósfera de gasificación 
(Tabla 7). 
 
Para el estudio experimental, la navecilla conteniendo 10 mg del compuesto 
puro se dispuso en el reactor y se introdujo en el horno a la temperatura 
determinada de forma teórica. Transcurrido un minuto se sacó del horno, se dejó 
enfriar y se pesó. Repitiendo esta operación sucesivamente se determinó la 
cantidad de compuesto evaporado por unidad de tiempo y el tiempo necesario 
para que se produzca la evaporación total de los 10 mg de sólido. Cuando no se 
alcanzaba la velocidad de evaporación deseada se repetía el experimento 
incrementando la temperatura. Los resultados obtenidos para cada elemento en 
las correspondientes atmósferas de trabajo se dan en las Figuras 28-36, en las 
que se representan las pérdidas de peso del compuesto fuente de elemento frente 
al tiempo. 
 
Debemos recordar que la temperatura más alta que se va a utilizar en el lecho de 
sorbente para llevar a cabo los experimentos de retención es de 750ºC, por ello, 
para evitar la posible condensación del compuesto evaporado en el sorbente, las 
temperaturas de evaporación se han mantenido siempre por debajo de esta 
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temperatura. Como veremos a continuación y en posteriores capítulos, los 
experimentos de retención se han realizado solamente para aquellos elementos 
en los que la evaporación se llevó a cabo a menos de 750ºC. Además en ningún 
caso se utilizó el sorbente a una temperatura inferior a la que se evaporó el 
compuesto puro. 
 
En la Tabla 66 se comparan las temperaturas teóricas y experimentales 
obtenidas para cada caso, como puede verse la temperatura teórica no coincide 
con la temperatura experimental para ninguno de los sólidos estudiados en este 
trabajo. 
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Figura 28.- Pérdida de peso del As O  en las mezclas I y III. 2 3
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Figura 29.- Pérdida de peso del Se en las mezclas I y III. 
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Figura 30.- Pérdida de peso del CdCl  en las mezclas I y II. 2
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Figura 31.- Pérdida de peso del CdCl  en las mezclas III y IV. 2
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Figura 32.- Pérdida de peso del ZnO en la mezcla I. 
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Figura 33.- Pérdida de peso del ZnO en la mezcla II. 
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Figura 34.- Pérdida de peso del PbCl  en la mezcla I 2
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Figura 35.- Pérdida de peso de PbCl2 en la mezcla II. 
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Figura 36.- Pérdida de peso del PbCl  en la mezcla III. 2
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Tabla 66.- Resultados obtenidos experimentalmente para las evaporaciones de 
los compuestos sólidos de interés. 
 
T (ºC) Tiempo Velocidad Compuesto
Fuente 
Mezcla 
Teor. Exper. min mg min-1 μg ml-1
As2O3  Mezcla I 329 260 15 0,7 ± 0,1 1,1 
  Mezcla III 329 260 14 1,0 ±0,2 1,5 
Se  Mezcla I 81 470 17 0,6 ± 0,1 1,2 
  Mezcla III 81 470 17 0,6 ± 0,1 1,2 
  Mezcla I 387 638 15 0,8 ± 0,2 1,0 
CdCl2  Mezcla II 407 638 15 0,8 ± 0,2 1,0 
  Mezcla III 622 750 80 — — 
  Mezcla IV 621 750 80 — — 
ZnO  Mezcla I 614 750 55 0,2 ± 0,1 0,3 
  Mezcla II 590 750 55 0,2 ± 0,1 0,3 
  Mezcla II 725 750 >80 — — 
PbCl2  Mezcla III 719 750 >80 — — 
  Mezcla IV 716 750 >80 — — 
BB2O3  Mezcla I Amb. 750 >80 — — 
 
 
II.2.3.3.- Especies de obtenidas en fase gas: Evaluación de los resultados 
teóricos y experimentales 
 
La temperatura de evaporación experimental optimizada para el As2O3 es 
inferior a la que se había estimado mediante cálculos termodinámicos. Esto 
significa que cinéticamente se encuentra favorecida la formación de las especies 
gaseosas, variando las concentraciones esperadas y por tanto alcanzándose la 
concentración deseada a menor temperatura. Se pensó en la posibilidad de que 
no se formase el As4(g), siendo AsH3(g) la única especie gaseosa estable, pero 
se comprobó que es imposible termodinámicamente la formación de AsH3(g) a 
temperaturas del orden de 260ºC, siendo As la única especie estable, luego en 
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las condiciones de trabajo, cabe esperar la formación de las dos especies 
gaseosas mencionadas. La evaporación de As2O3 se llevó a cabo a una velocidad 
de 0,7 mg min-1 a 260ºC obteniéndose una concentración de arsénico en el gas 
de 1,1 μg ml-1 (Figura 28). 
 
En el resto de los casos, la temperatura necesaria para evaporar el compuesto a 
la velocidad deseada fue considerablemente mayor que la calculada 
teóricamente. El Se sólido, que a partir de los datos teóricos se evaporaría 
temperaturas inferiores a 100ºC, experimentalmente necesita una temperatura de 
470ºC para evaporarse. A 470ºC se consigue la evaporación del Se con una 
velocidad constante de 0,6 mg min-1 (Figura 29), siendo H2Se(g) la especie 
formada y 1,2 μg ml-1 la concentración obtenida en fase gas. 
 
Las predicciones realizadas a partir de datos termodinámicos para la 
evaporación del cadmio indican que la temperatura necesaria depende de la 
atmósfera utilizada. En cambio la temperatura optimizada experimentalmente es 
de 638ºC, independientemente de la atmósfera utilizada. Esto significa que, 
debido también a factores cinéticos, no se están formando todas las especies 
esperadas, de modo que en las dos atmósferas y a 750ºC, temperatura 
optimizada experimentalmente para la evaporación del CdCl2, Cd(g) es la única 
especie estable. En la Figura 30 se representa la cantidad de elemento 
vaporizada por minuto, con una velocidad constante de 0,8 mg min-1 siendo su 
concentración en fase gas de 1,0 μg ml-1. Experimentalmente se ha comprobado 
que en presencia de H2S(g) se forma CdS (amarillo), compuesto que dificulta la 
obtención de especies gaseosas de cadmio. En este caso se necesita una 
temperatura de 750ºC para conseguir la evaporación a la velocidad deseada. La 
velocidad de evaporación no es constante. Durante un periodo inicial la 
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evaporación del CdCl2 tiene lugar a una velocidad de 7,7 mg min-1, pero a 
continuación disminuye pasando a ser del orden de 0,1 mg min-1 (Figura 31). 
Este hecho podría ser debido a que simultáneamente a la evaporación se 
produzca la reacción del CdCl2 con el H2S presente en la corriente gaseosa 
formándose CdS. Por ello no se han realizado experiencias de retención de Cd 
en aquellas atmósferas que contienen H2S. 
 
En el caso del Zn, fue necesario alcanzar la temperatura de 750ºC en las dos 
atmósferas ensayadas para determinar experimentalmente una pérdida de peso 
(Figuras 32 y 33). A esta temperatura la concentración de compuestos de Zn en 
fase gas fue menor que para los elementos vistos anteriormente, siendo la 
concentración de Zn en fase gas de 0,3 μg ml. En las dos mezclas gaseosas la 
temperatura de evaporación optimizada ha sido 750ºC, pero la velocidad de 
evaporación conseguida varía ligeramente en una y otra atmósfera, debido 
probablemente a la formación de pequeñas cantidades de ZnCl2(g) en la mezcla 
II, siendo la especie mayoritaria en ambas atmósferas de trabajo Zn(g). 
 
De acuerdo con los datos de equilibrio termodinámico, en las mezclas II, III y 
IV, a la temperatura de 750ºC deberían existir compuestos de plomo en fase gas. 
En cambio cuando la evaporación se llevó a cabo experimentalmente se 
comprobó que se producía una reducción del compuesto a plomo elemental. En 
las Figuras 34-36 puede verse como en los primeros minutos tiene lugar una 
pérdida de peso, tras la cual, la cantidad de plomo permanece constante. Esto 
puede interpretarse como la conjunción de dos procesos. Por una parte la 
evaporación del PbCl2 y por otra, la reducción a plomo elemental. Como puede 
comprobarse a partir de los resultados teóricos (Tabla 64), la evaporación del 
PbCl2 depende de la atmósfera de trabajo. Por ejemplo, en el caso de las 
III.2 Optimización de las condiciones experimentales 136
atmósferas que contienen H2S se produce sulfuro de plomo (PbS). Así pues, en 
el caso del plomo, en todas las atmósferas estudiadas se llega a tener un 
compuesto sólido distinto al de partida y difícil de evaporar en las atmósferas 
reductoras utilizadas a temperaturas inferiores a 750ºC. Por esta razón, en el 
presente trabajo, no se han llevado a cabo experimentos de retención de plomo. 
 
De manera similar y después de ensayar distintos compuestos comerciales de 
boro, se ha prescindido del estudio experimental de este elemento debido a que 
en ninguno de los casos ha sido posible obtener compuestos de boro en fase gas 
en las condiciones de trabajo utilizadas.  
 
En vista de los resultados obtenidos tanto de forma teórica como experimental, 
en el presente trabajo, los experimentos de retención en distintos sorbentes se 
han realizado para los elementos As, Se, Cd y Zn, considerando que las 
especies obtenidas a partir de la evaporación de sólidos presentes en la 
atmósfera de gasificación son As4(g) con trazas de AsH3(g); H2Se(g); Cd(g) y 
Zn(g) con trazas de ZnCl2(g) en presencia de HCl(g). 
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III.3.- SORBENTES UTILIZADOS. CARACTERIZACIÓN 
Y ESTUDIO DE SU ESTABILIDAD 
 
 Los sorbentes utilizados en el presente trabajo para la retención de los 
elementos traza han sido caolinita, caliza, cenizas volantes, alúmina y mezclas 
de óxidos metálicos conteniendo espinelas. Estas últimas han sido preparadas en 
el laboratorio a partir de los óxidos comerciales. En el presente capitulo se 
describirán los procesos de preparación de estas mezclas así como la 
caracterización y estudio de la estabilidad térmica de todos los sorbentes. 
 
 
III.3.1.- Preparación de las mezclas de óxidos y óxidos mixtos 
 
 En los últimos años se están utilizando distintas mezclas de óxidos 
metálicos y óxidos mixtos como sorbentes para la reducción de especies de 
azufre (H2S, COS, etc.) a altas temperaturas en sistemas IGGC37-45. Una de las 
principales ventajas de utilizar estas mezclas es que la descomposición, 
reducción y evaporación de los óxidos mixtos pueden tener lugar en 
determinadas condiciones a temperaturas más elevadas que las del proceso de 
retención. Otra característica a su favor es que pueden ser regenerados lo que 
resulta muy atractivo desde el punto de vista económico. 
 
Para la obtención de las mezclas se han utilizado los óxidos metálicos 
comerciales: Fe2O3, ZnO y TiO2 habiéndose preparado tres series de las que 
posteriormente se han seleccionado aquellas mezclas que contenían la mayor 
proporción de espinela. Las diferentes series de mezcla de óxidos se 
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denominaron SZFT, SZT y SZF. Dentro de cada serie se prepararon mezclas de 
diferente composición (ZFT-1, ZFT-2; ZFT-3; ZT-4; ZT-5; ZT-6; ZF-7; ZF-8 y 
ZF-9) con el objeto de modificar las especies químicas y las propiedades 
texturales de los productos obtenidos. Para ello, una vez homogeneizadas, las 
mezclas de óxidos se calcinaron durante 16 horas a 650ºC. La serie SZFT se ha 
calcinado también a 1100ºC con el fin de favorecer la formación de la espinela 
de ZnFe2O4. Estas mezclas calcinadas a 1100ºC se denominaron ZFT-10, 
ZFT-11 y ZFT-12 (Tabla 67). 
 
Tabla 67. Estequiometría de las mezclas de óxidos preparadas. 
 
Serie TCalcinación
(ºC)
Mezcla 
resultante
Estequiometría 
 
650 
ZFT-1 
ZFT-2 
1: 0,2: 0,8 
1: 0,5: 0,5 
 
 
 
SZFT 
 
1100 
ZFT-10 
ZFT-11 
1: 0,2: 0,8 
1: 0,5: 0,5 
 
SZT 
 
650 
ZT-4 
ZT-5 
2,0: 3,0 
1,0: 2,0 
 
SZF 
 
650 
ZF-7 
ZF-8 
0,8: 1,0 
1,0: 1,0 
 
La composición de las mezclas se ha identificado y estimado por DRX (Tabla 
68). En la serie SZT, se ha identificado como fase mayoritaria el óxido mixto 
con estructura de espinela Zn2TiO4. En las mezclas de los tres óxidos calcinadas 
a 650ºC durante 16 horas (ZFT-1; ZFT-2 y ZFT-3) los óxidos de partida siguen 
siendo las fases mayoritarias, pero la calcinación a 1100ºC origina 
mayoritariamente la formación del sólido con estructura de espinela ZnFe2O4, 
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permaneciendo el óxido de titanio inalterado. La variación en la concentración 
de los diferentes óxidos metálicos no produce cambios significativos, puesto que 
no se forman fases químicas nuevas. Por DRX únicamente se observan cambios 
en la intensidad de los picos para los compuestos con estructura de espinela, lo 
que se interpreta como un aumento en la abundancia de esta fase. Los resultados 
obtenidos para la serie SZFT a 650ºC indican que esta temperatura es demasiado 
baja para formar compuestos con este tipo de estructura. El hecho de que en 
estas mezclas conteniendo los tres óxidos utilizados se forma el óxido mixto 
conteniendo Zn-Fe y no el óxido mixto conteniendo Zn-Ti se puede interpretar 
como debido a una competencia entre Fe y Ti por introducirse en la red de ZnO 
para formar la estructura tipo espinela. Cuando el Fe está presente, es poco 
probable que el Ti entre en la red, por lo que en ausencia de hierro se forma la 
espinela Zn2TiO4 incluso a bajas temperaturas38-39. 
 
 
Tabla 68. Estructuras identificadas por DRX en las 
diferentes mezclas de óxidos preparadas. 
 
Muestra Análisis DRX
ZFT-1 ZnO, Fe2O3, TiO2   (ZnFe2O4) 
ZFT-2 ZnO, Fe2O3, TiO2   (ZnFe2O4) 
ZFT-3 ZnO, Fe2O3, TiO2   (ZnFe2O4) 
ZT-4 ZnO, TiO2, Zn2TiO4
ZT-5 ZnO, TiO2, Zn2TiO4
ZT-6 ZnO, TiO2, Zn2TiO4
ZF-7 ZnO, Fe2O3, ZnFe2O4
ZF-8 ZnO, Fe2O3, ZnFe2O4
ZF-9 ZnO, Fe2O3, ZnFe2O4
ZFT-10 ZnFe2O4, TiO2
ZFT-11 ZnFe2O4, TiO2, ZnO 
ZFT-12 ZnFe2O4
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Como ya se ha comentado de todas las mezclas preparadas, se han elegido dos 
para llevar a cabo el presente estudio (ZT-6 y ZFT-11), que en adelante 
denominaremos como ZT y ZF. La estabilidad de estas mezclas en la atmósfera 
reductora utilizada en el presente trabajo ha sido posteriormente evaluada. 
 
 
III.3.2.- Estabilidad de los sorbentes en las diferentes atmósferas 
de trabajo 
 
 Con el fin de identificar el mecanismo de retención de los elementos en 
los sorbentes, sería deseable que el sorbente no sufriera transformaciones 
durante el proceso de retención, que no fueran exclusivamente las debidas a la 
adsorción física o química de los compuestos estudiados. Es pues necesario, 
conocer la posibilidad de que estas transformaciones tengan lugar, y en caso de 
producirse, someter el sorbente al tratamiento previo necesario para que 
finalmente se encuentre en una fase estable en las condiciones de trabajo. Para 
conocer estas posibles transformaciones se han utilizado datos termodinámicos  
que posteriormente se han confirmado de forma experimental con distintos 
tratamientos térmicos. 
 
III.3.2.1.- Estudio teórico 
 
En las Figuras 37-47 se muestran los diagramas de equilibrio 
termodinámico obtenidos para los sorbentes utilizados en las diferentes 
atmósferas de trabajo. Las transformaciones sufridas por la caolinita son debidas 
únicamente a un aumento de la temperatura siendo independientes de la 
atmósfera utilizada. A las temperaturas de trabajo en todas las atmósferas 
estudiadas, la caolinita se deshidrata y se transforma en silicato de aluminio 
Al2SiO5 y diferentes formas cristalinas de sílice (Figura 37). 
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Figura 37.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para la caolinita en las diferentes 
mezclas de trabajo. 
 
 
 
 
La caliza, en atmósfera de gasificación sin H2S (g) ni HCl (g) (mezcla I), y a 
temperaturas superiores a 575ºC pierde CO2 transformándose en CaO (Figura 
38). En atmósfera conteniendo HCl (mezclas II y IV) la única diferencia con la 
situación anterior es la formación de CaCl2, pero siempre en proporciones muy 
bajas (Figura 39). En atmósfera de gasificación conteniendo H2S (mezclas III y 
IV) a partir de 300ºC comienza a formarse el CaS, siendo la especie mayoritaria 
a partir de 375ºC, aproximadamente (Figura 40). 
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Figura 38.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para la caliza en las mezclas I y II. 
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Figura 39.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para la caliza en la mezcla II, 
disminuyendo la escala del eje Y. 
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Figura 40.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para la caliza en presencia de H S(g). 2
 
 
 
La alúmina en todas las atmósferas en estudio sufre las mismas 
transformaciones dando lugar a diferentes formas cristalinas de óxido de 
aluminio (Figura 41). 
 
Para la mezcla de óxidos ZT, los compuestos mayoritarios originados en las 
mezclas I y II son óxido de cinc y óxido de titanio, manteniéndose una parte de 
óxido mixto (Zn TiO2 4) como tal (Figura 42). En presencia de HCl (mezcla II) 
pueden formarse los cloruros de cinc, ZnCl  y ZnCl2 2(g), aunque en muy baja 
proporción (Figura 43). En presencia de H2S, mezclas III y IV, tiene lugar la 
formación de sulfuro de cinc y óxidos de titanio (Figura 44). 
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A partir de datos termodinámicos se concluye que la espinela ZnFe2O4  no es 
estable en las atmósferas de trabajo. En las mezclas I y II se descompone dando 
lugar a óxido de cinc, óxidos de hierro y carburos de hierro, con la diferencia de 
que en presencia de HCl (mezcla II) pueden formarse cloruros de cinc (ZnCl2 y 
ZnCl2(g)), aunque en bajas concentraciones (Figuras 44 y 45). En las mezclas 
III y IV se descompone dando lugar principalmente a la formación de sulfuros de 
cinc y de hierro (Figura 46). 
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Figura 41.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para la alúmina las diferentes mezclas 
gaseosas. 
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Figura 42.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para ZT en las mezclas I y II. 
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Figura 43.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para ZT en la mezcla II, disminuyendo 
la escala del eje Y. 
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Figura 44.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para ZT en las mezclas III y IV. 
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Figura 45.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para ZF en la mezcla I. 
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Figura 46.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para ZF en la mezcla II. 
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Figura 47.- Composiciones de equilibrio obtenidas a partir de 
datos termodinámicos para ZF en las mezclas III y IV. 
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III.3.2.2.- Comprobación experimental. Tratamiento térmico de los 
sorbentes 
 
 Para verificar los resultados teóricos obtenidos con el programa 
termodinámico fue necesario someter a los sorbentes a un tratamiento térmico 
previo al proceso de retención. Este tratamiento se realizó en la misma 
atmósfera reductora en la que se llevarán a cabo los experimentos. En un estudio 
preliminar, se sometieron los sorbentes a diferentes tratamientos térmicos 
variando el tiempo y la temperatura de calentamiento. Se ensayaron tratamientos 
de 2 horas a 800ºC; 2 horas a 900ºC; 8 horas a 800ºC y ½ hora a 900ºC para 
caolinita, calcita, cenizas volantes y alúmina y ½ hora a 350, 550 y 900ºC para 
las espinelas, obteniendo como óptimo ½ hora a 900ºC para los primeros y ½ 
hora a 350 y 550ºC para las últimas en las mezclas I y III, respectivamente. Cada 
uno de los productos obtenidos ha sido caracterizado previa y posteriormente al 
tratamiento térmico mediante DRX. Los resultados obtenidos confirman, las 
predicciones teóricas realizadas utilizando el programa HSC Chemistry 
(apartado III.3.2.1). 
 
 
III.3.3.- Caracterización de los sorbentes 
 
 Para conocer las propiedades químicas y texturales de los sorbentes se 
llevó a cabo su caracterización utilizando diferentes técnicas: AA, FRX, ICP-
MS, Coulter, DRX, SEM e isotermas de adsorción. 
 
 
III.3.3.1.- Análisis de la composición elemental 
 
 La caliza y caolinita utilizadas, proceden de canteras de Asturias, 
mientras que las cenizas volantes han sido recogidas en una central de lecho 
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fluidizado (La Pereda-Asturias) en la que también se emplea caliza en el lecho. 
La composición elemental de estos productos se muestra en la Tabla 69. 
 
 
Tabla 69.- Composición elemental de los sorbentes, expresada como óxidos de 
los elementos mayoritarios. 
 
Compuesto Caolinita Caliza CENIZAS VOLANTES 
Al2O3 % 33,8 0,07 26,4 
SiO2 % 50,6 0,53 48,1 
CaO % 0,04 99,6 6,47 
MnO % 0,01 0,01 0,05 
MgO % 0,06 0,31 1,54 
Fe2O3 % 0,83 0,04 6,75 
K2O % 0,86 ND* 3,69 
Na2O % 0,04 0,01 0,52 
P2O5 % 0,43 0,01 0,14 
TiO2 % 1,11 0,01 0,96 
*ND = no detectado 
 
 
Además de los elementos mayoritarios se han determinado algunos elementos 
traza con el fin de poder predecir posibles interacciones durante el proceso, o 
posibles interferencias en la determinación del elemento de interés (Tablas 70 y 
71). Hay que destacar los resultados, relativamente altos, obtenidos para el 
contenido de arsénico en la caolinita y las cenizas volantes, selenio en caolinita 
y cinc en cenizas volantes. 
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10Tabla 70. Elementos traza analizados en caolinita y caliza. 
 
Traza Caolinita Caliza  Traza Caolinita Caliza 
As 107 0,53  Ni 28 ND* 
Ba 319 ND*  Pb 1350 1,77 
Cd 0,97 1,73  Rb 15 ND* 
Cl — 14  Se 81,0 23,7 
Co 4 1  Sr 2820 1286 
Cr 76 ND*  V 93 ND* 
Cu <2 9  Y 94 <4 
Nb ND* ND*  Zn 9 <3 
*ND = no detectado 
 
Tabla 71. Elementos traza analizados en las cenizas volantes. 
 
Traza Traza Traza Cenizas Traza Cenizas 
AS 98 Hf 4,69 Sr 333 Ho 1,38 
Au ppb 12 MO 10,1 TA 1,51 LA 75,4 
Ba 809 Nb 19 Te 0,77 Lu 0,65 
Br 33,9 Ni 105 V 219 Nd 57 
Cd 1.00 Pb 93 Y 38 Sm 11,2 
Cl % 0.006 Rb 212 Zn 139 Tb 1,37 
Co 36 SB 8,1 Zr 200 Th 23,7 
Cr 168 Sc 29,5 Ce 138 U 5,92 
Cs 19,4 Se 5,18 Dy 7,7   
Cu 43 Yb 4,76 Eu 2,32   
*ND = no detectado 
 
 
III.3.3.2.- Análisis granulométrico 
 
 En la Tabla 72 se muestran los resultados de la determinación de los 
tamaños de partícula mediante Coulter Counter para los diferentes sorbentes, 
óxidos comerciales utilizados en la preparación de las mezclas y para cada una 
III.3. Caracterización de los sorbentes 151
de las mezclas obtenidas. Como puede verse todos lo sorbentes utilizados en los 
experimentos de retención tienen un tamaño de partícula muy similar con 
valores medios comprendidos entre 15 y 26 μm. Se perseguía que el tamaño de 
partícula fuera similar para todos los sorbentes, por ello las cenizas volantes se 
han utilizado tal y como se obtienen en la combustión del carbón. La caliza se 
utilizó a tamaño comercial PG-40. La caolinita se molió a tamaño similar 
mientras que los óxidos se utilizaron a tamaño comercial. 
 
 
Tabla 72.- Tamaño de partícula de los sorbentes determinado en un Coulter 
Counter. 
 
Sólido Tamaño medio 
(μm) 
Lím. Confianza
(95%)
Tamaño máx. 
(μm) 
Caolinita 15,7 13,3–18,0 50 
Calcita 14,6 13,1–16,1 40 
Cenizas volantes 25,7 22,2-29,1 50 
γ-Al2O3 26,0 23,0–19,1 70 
ZnO 37,9 33,8–42,0 70 
Fe2O3 7,47 6,72–8,23 30 
TiO2 15,8 13,9–17,7 50 
ZFT-1 16,6 14,0-19,3 40 
ZFT-2 16,4 13,5-19,3 40 
ZFT-3 11,1 9,46-12,7 30 
ZT-4 19,1 16,9-21,3 40 
ZT-5 24,6 21,2-28,0 60 
ZT-6 19,3 16,5-22,0 50 
ZF-7 8,99 8,00-9,98 30 
ZF-8 10,2 8,93-11,4 30 
ZF-9 9,09 8,05-10,1 30 
ZFT-10 26,9 23,8-30,0 70 
ZFT-11 19,3 16,7-11,9 50 
ZFT-12 15,5 13,7-17,4 40 
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La distribución de tamaños de partícula en volumen se da en la Tabla 73. Se 
pueden observar distribuciones de tamaños muy similares, entre las que podría 
destacarse el caso de la caliza, con tamaños ligeramente inferiores. 
 
 
 
Tabla 73.- Distribución de tamaños de partícula en % en volumen. 
 
TAMAÑO DE PARTÍCULA (μm)  
Sorbente 10 % 25% 50% 75% 90% 
Caolinita 43,0  33,1  18,7  7,50  3,30 
Caliza 25,5  19,8  13,4  8,45  5,48  
Cenizas 47,0  34,2  22,1  12,3  6,66  
Alúmina 48,6  36,1  23,2  13,4  7,72  
ZT 34,8  24,1  16,3  9,92 6,20 
ZF 37,1  25,1  15,5  9,97 6,82 
 
 
III.3.3.3.- Identificación de las especies cristalinas 
 
En las Tablas 74-79 se muestran las especies cristalinas identificadas 
para cada sorbente estudiado, antes y después de cada uno de los tratamientos 
térmicos. El mineral caolinita utilizado en este trabajo es mayoritariamente 
caolinita 1Md, con impurezas de piro-illita 2M1 y cuarzo (Tabla 74). Tal y 
como se puede predecir a partir de los cálculos termodinámicos durante el 
tratamiento térmico ocurren reacciones de deshidratación, perdiendo la caolinita 
las dos moléculas de agua dando lugar a un silicato de aluminio. No se han 
observado experimentalmente transformaciones distintas a las esperadas. 
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De manera similar las transformaciones observadas en la caliza, que son bien 
conocidas, confirman los datos teóricos en cada una de las atmósferas (Tabla 
75). Después del tratamiento térmico en la mezcla I se identifica CaO (cal), 
junto con el Ca(OH)2 producido por su hidratación, mientras que en la atmósfera 
conteniendo H2S (g) (mezcla III) se ha identificado el CaS. 
 
Como cabe esperar de un producto que se ha obtenido a temperaturas del orden 
de los 900ºC aunque en una atmósfera de combustión, la mayor parte de los 
componentes de las cenizas volantes permanecen inalterados después de los 
diferentes tratamientos térmicos e independientemente de la atmósfera de 
trabajo, únicamente se identifica la formación de CaS, por reducción del CaSO4 
presente en la muestra de partida (Tabla 76). 
 
Tabla 74.- Estructuras cristalinas identificadas por DRX en Caolinita. 
 
CAOLINITA 
Mezcla 
gaseosa 
Tratamiento 
térmico 
Especies identificadas 
por DRX 
Fórmula 
Mezcla I 
Mezcla II 
Mezcla III 
Mezcla IV 
2 Horas – 800ºC
2 Horas – 900ºC 
8 Horas – 800ºC 
30 min – 900ºC 
 
Silicato de Aluminio 
Cuarzo 
 
 
Al2Si4O10
SiO2
 
Caolinita Original 
Caolinita, 1Md 
Piro-Illita, 2M1 
Cuarzo 
Al2Si2O5(OH)4
Al2Si4O10(OH)2
SiO2
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Tabla 75.- Estructuras cristalinas identificadas por DRX en Caliza. 
 
CALIZA 
Mezcla 
gaseosa 
Tratamiento 
térmico 
Especies identificadas 
por DRX 
Fórmula 
 
Mezcla I 
 
2 Horas – 800ºC 
2 Horas – 900ºC 
8 Horas – 800ºC 
30 min – 900ºC 
 
Cal 
Calcita 
 
CaO 
CaCO3
Mezcla II 
 
30 min – 900ºC Calcita 
Portlandita 
Hydrophilita 
CaCO3
Ca(OH)2
CaCl2
Mezcla III 
 
30 min – 900ºC Oldhamita 
Cal 
Portlandita 
CaS 
CaO 
Ca(OH)2
Caliza Original Calcita, syn 
Calcita 
CaCO3
CaCO3
 
Tabla 76.- Estructuras cristalinas identificadas por DRX en Cenizas Volantes. 
 
CENIZAS VOLANTES 
Mezcla 
gaseosa 
Tratamiento 
térmico 
Especies identificadas 
por DRX 
Fórmula 
Mezcla I 
Mezcla II 
Mezcla III 
Mezcla IV 
2 Horas – 800ºC
2 Horas – 900ºC
8 Horas – 800ºC
30 min – 900ºC 
Cuarzo 
Anhidrita 
Oldhamita 
Hematita 
Illita 
SiO2
CaSO4
CaS 
Fe2O3
KAl2Si3AlO10(OH)2
 
Cenizas Volantes Original 
Cuarzo 
Anhidrita 
Hematita 
Illita 
SiO2
CaSO4
Fe2O3
KAl2Si3AlO10(OH)2
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La γ-Al2O3 es el material más amorfo de todos los utilizados y mediante los 
tratamientos térmicos probados, es parcialmente transformado en otro óxido de 
aluminio de diferente estructura (Tabla 77). 
 
 
Tabla 77.- Estructuras identificadas por DRX en Alúmina. 
 
ALÚMINA 
Mezcla 
gaseosa 
Tratamiento 
térmico 
Especies identificadas 
por DRX 
Fórmula 
Mezcla I 
Mezcla II 
Mezcla III 
Mezcla IV 
2 Horas – 800ºC 
2 Horas – 900ºC 
8 Horas – 800ºC 
30 min – 900ºC 
 
γ - Óxido de Al 
Óxido de Al 
 
Al2O3
Al2O3
Alúmina Original γ - Óxido de Al Al2O3
 
Aunque las mezclas de óxidos conteniendo la espinela de Zn-Fe (ZFT) y 
especialmente las mezclas de óxidos conteniendo la espinela de Zn-Ti (ZT), 
suelen mostrar buena estabilidad térmica a altas temperaturas, en la mezcla I, 
altamente reductora, las espinelas se descomponen en los óxidos metálicos de 
partida (Tablas 78 y 79) tal y como se había concluido a partir de datos 
termodinámicos. El óxido de hierro se reduce, y el titanio permanece como 
óxido. Para evitar en lo posible las reacciones de descomposición de la espinela, 
el tratamiento térmico que se hará para estos dos sorbentes será de media hora a 
350ºC en la atmósfera de trabajo y sólo se utilizarán como sorbentes en 
experimentos realizados a esta temperatura. Sin embargo, en la mezcla gaseosa 
conteniendo H2S (mezcla III) la estabilidad térmica de estos compuestos 
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aumenta pudiendo trabajar a temperaturas del orden de los 600ºC (apartado 
III.3.2.2). 
 
En una atmósfera conteniendo H2S las espinelas pueden sufrir dos procesos; 
sulfuración (2) y (5) y reducción (3) y (4) 45. 
 
Zn2TiO4 + 2 H2S (g) → 2ZnS + TiO2 + 2 H2O (g)    (2) 
Zn2TiO4 + 2 H2 (g) → 2Zn + TiO2 + 2 H2O (g)    (3) 
 
ZnFe2O4 + 1/3 H2 (g) → ZnO + 2/3 Fe3O4 + ½ H2O (g)   (4) 
ZnO + 2/3 Fe3O4 + 3H2S (g) + 2/3 H2 (g)→ ZnS + 2FeS + 8/3 H2O (g) (5) 
 
Tabla 78.- Estructuras cristalinas identificadas por DRX en la mezcla de óxidos 
conteniendo la espinela de Zn-Ti (ZT). 
 
MEZCLA DE ÓXIDOS CONTENIENDO LA 
Mezcla 
gaseosa 
Tratamiento 
térmico 
Especies identificadas 
por DRX 
Fórmula 
30 min – 900ºC Rutilo TiO2
30 min – 550ºC Rutilo 
Cincita
TiO2
ZnO
 
Mezcla I 
 
30 min – 350ºC Óxido de Zn y Ti 
Rutilo 
Cincita
Zn2TiO4
TiO2
ZnO
30 min – 900ºC Rutilo 
Wurtzita 
TiO2
ZnS 
30 min – 750ºC Rutilo 
Wurtzita 
TiO2
ZnS 
Mezcla III 
 
30 min – 600ºC Óxido de Zn y Ti 
Rutilo 
Wurtzita
Zn2TiO4
TiO2
ZnS
ZT Original Óxido de Zn y Ti 
Cincita 
Rutilo 
Zn2TiO4
ZnO 
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Tabla 79.- Estructuras cristalinas identificadas por DRX en la mezcla de óxidos 
conteniendo la espinela de Zn-Fe (ZF). 
 
MEZCLA DE ÓXIDOS CONTENIENDO LA 
ESPINELA ZF 
Mezcla 
gaseosa 
Tratamiento 
térmico 
Especies identificadas 
por DRX 
Fórmula 
30 min – 900ºC Rutilo 
Hierro 
TiO2
Fe 
30 min – 550ºC Rutilo 
Hierro 
Zincita 
TiO2
Fe 
ZnO 
 
Mezcla I 
 
30 min – 350ºC Franklinita 
Rutilo 
Cincita 
ZnFe2O4
TiO2
ZnO 
30 min – 900ºC Rutilo 
Sulfuro de Fe 
Wurtzita 
TiO2
FeS 
ZnS 
30 min – 750ºC Rutilo 
Wurtzita 
Hierro 
TiO2
ZnS 
Fe 
Mezcla III 
 
30 min – 600ºC Franklinita 
Rutilo 
Cincita 
ZnFe2O4
TiO2
ZnO 
ZT Original Franklinita 
Rutilo 
Cincita 
ZnFe2O4
TiO2
ZnO 
 
Tal y como se ha comprobado experimentalmente, en ausencia de azufre y a 
temperaturas superiores a 350ºC, las únicas reacciones que tiene lugar son las de 
reducción de modo que tras el tratamiento térmico en lugar de las mezclas de 
óxidos tendríamos los productos de estas reducciones. Sin embargo, en 
presencia de H2S, durante el tratamiento térmico los sorbentes reaccionan con el 
azufre formándose los correspondientes sulfuros en competencia con la reacción 
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de reducción, de manera que esta última se inicia a temperaturas algo más 
elevadas, permitiendo el uso de estos sorbentes hasta 550ºC. De esta manera, la 
velocidad de reducción de estos sorbentes parcialmente sulfurados es menor que 
la de los compuestos mixtos de partida. 
 
Los difractogramas obtenidos en cada caso se muestran en el Anexo 4. 
 
III.3.3.4.- Estudio de la morfología 
 
El estudio de la morfología de los sorbentes, antes y después de los 
tratamientos térmicos, se ha estudiado mediante SEM (apartado II.2.6.4). Como 
puede verse en las fotos obtenidas mediante esta técnica (Figuras 48-50), se 
trata de sólidos homogéneos a escala micrométrica. Las partículas de caolinita 
son redondeadas y están formadas por agrupaciones de láminas. El tratamiento 
térmico conduce a una estructura más compacta y sinterizada. Las fotos 
realizadas con el SEM para el caso de la caliza indican que el tratamiento 
térmico en este sorbente produce modificaciones morfológicas como cabe 
esperar, debido a la conocida transformación en CaO, produciéndose un 
incremento en la porosidad. El tratamiento térmico en las cenizas volantes 
originadas en un proceso de combustión de carbón a temperaturas del orden de 
los 900ºC, no produce grandes alteraciones, únicamente se ha observado la 
formación de una estructura ligeramente más compacta y sinterizada al igual que 
ocurría con la caolinita. La alúmina tras los tratamientos térmicos permanece 
morfológicamente inalterada. 
 
Asimismo se ha realizado el estudio mediante SEM para todas las mezclas de 
óxidos metálicos preparadas, pudiendo ser claramente distinguidas las fases de 
espinela formadas en las series ZT (ZT-4, ZT-5 y ZT-6) y ZFT obtenidas a 
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1100ºC (ZFT-10, ZFT-11 y ZFT-12). El aumento de la temperatura en la mezcla 
reductora que se va a utilizar durante los experimentos de retención, produce 
variaciones en la morfología de estos sólidos, ya que tienen lugar 
transformaciones químicas que conducen a la formación de diferentes 
compuestos con la consiguiente descomposición de la espinela. 
 
 
 
(a) (b) 
 
(c) (d) 
 
Figura 48.- Fotografías obtenidas con SEM para (a) y (c) caolinita y cenizas 
volantes originales, respectivamente; (b) y (d) caolinita y cenizas ½ hora a 
900ºC en mezcla I. 
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(a) (b) 
 
(c) 
  
(d) (e) 
 
Figura 49.- Fotografías obtenidas con SEM para (a) y (d) caliza y alúmina 
originales, respectivamente; (b) y (e) caliza y alúmina ½ hora a 900ºC en 
mezcla I y (c) caliza ½ hora a 900ºC en mezcla III. 
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(a) (b) 
 
(c) (d) 
 
(e) (f) 
 
Figura 50.- Fotografías obtenidas con SEM para (a) y (c) mezclas de óxidos 
metálicos ZT y ZFT, respectivamente; (b) y (d) estas mezclas tratadas 
térmicamente ½ hora a 900ºC en la mezcla I y (e) y (f) mezclas de óxidos 
½ hora a 900ºC en mezcla III. 
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III.3.3.5.- Medida del área superficial específica (BET). Isotermas de 
adsorción 
 
Las isotermas de adsorción-desorción se realizaron únicamente para los 
sorbentes tratados térmicamente durante ½ hora a 900ºC en la atmósfera de 
gasificación con el fin de conocer el tipo de isoterma correspondiente a los 
sólidos en estudio. En el resto de los casos, esto es, sorbentes sin tratamiento 
térmico, o bien tratados en aquellas atmósferas en las que sufren 
transformaciones, sólo se llevó a cabo la etapa de adsorción para poder calcular 
el área superficial utilizando el método BET. Las isotermas obtenidas son 
similares para todos los sorbentes (Figuras 51-53) y pueden incluirse dentro del 
denominado tipo II, lo que corresponde a adsorción en monocapas en sólidos 
clasificados como no porosos.  
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Figura 51.- Isotermas de adsorción-desorción obtenidas para la 
caolinita, caliza y cenizas volantes utilizadas como sorbentes. 
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Figura 52.- Isotermas de adsorción-desorción obtenidas para la 
alúmina. 
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Figura 53.- Isotermas de adsorción-desorción obtenidas para las dos 
mezcla de óxidos conteniendo espinelas (ZT y ZF) que se van a utilizar 
como sorbentes. 
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Se aplicó el método t a los datos para hacer un estudio más detallado de la 
porosidad, con ello se deduce que tanto el óxido de hierro como el de titanio, 
son totalmente no porosos, la caolinita, caliza y cenizas volantes pueden tener 
algunos mesoporos siendo la alúmina el sorbente con mayor proporción de 
mesoporos. Los valores obtenidos para el área superficial específica, se dan en 
la Tabla 80, como puede verse ninguno de los sorbentes utilizados, salvo la 
alúmina, tiene áreas superficiales significativas. La alúmina presenta una 
superficie específica elevada, que disminuye ligeramente después del 
tratamiento térmico debido a que, como hemos podido comprobar por difracción 
de rayos X, el óxido de aluminio de partida pierde su estructura cúbica (γ-
alúmina). La caolinita y la caliza tienen valores menores, viéndose disminuido 
para el caso de la caolinita y aumentando en el caso de la caliza con el 
tratamiento térmico. Esto es debido, en el caso de la caolinita a que este mineral 
se deshidrata transformándose en un silicato de aluminio, mientras que la caliza 
se transforma en óxido de calcio. La caliza en atmósfera de gasificación 
conteniendo H2S se transforma en CaS siendo su área superficial mayor que la 
del carbonato de calcio, pero del mismo orden que de la del óxido de calcio. En 
el caso de las cenizas después del tratamiento térmico el área se ve aumentada 
debido a que el sulfato de calcio se ha convertido en sulfuro que tiene una mayor 
superficie específica. En cuanto a las mezclas de óxidos preparadas, éstas 
presentan áreas superficiales pequeñas, aumentando ligeramente durante el 
tratamiento térmico. Puesto que las áreas son aditivas, y dado que el óxido de 
cinc es el óxido utilizado en la preparación de las mezclas, de mayor área, las 
mezclas que contienen una mayor cantidad de ZnO tienen mayor superficie 
específica. Las mezclas de óxidos preparadas por calcinación a 1100ºC 
(espinelas), tienen asimismo una superficie específica baja debido a que a esta 
temperatura los óxidos metálicos sinterizan dando lugar a estructuras compactas 
sin porosidad. El aumento del área superficial con el tratamiento térmico 
realizado en la atmósfera de gasificación, podría explicarse en las mezclas de 
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óxidos conteniendo óxido de hierro, como debido a la transformación del óxido 
de hierro en carburo, de superficie específica, relativamente, mucho más 
elevada. 
 
Tabla 80.- Valores del área superficial obtenida para los diferentes sorbentes. 
 
SORBENTE TRATAMIENTO 
TÉR
Área. Superf. Espec. 
BET (m2/g) 
Caolinita  Sin tratamiento térmico 
½ hora a 900ºC 
11,5 
3,55 
Caliza Sin tratamiento térmico 
½ hora a 900ºC 
½ hora a 900ºC (H2S)
4,91 
9,66 
8,45 
Cenizas Volantes Sin tratamiento térmico 
½ hora a 900ºC
11,9 
2,36 
Al2O3 Sin tratamiento térmico 
½ hora a 900ºC
118 
82,5 
ZnO Sin tratamiento térmico 4,21 
Fe2O3 Sin tratamiento térmico 
½ hora a 600ºC
2,14 
64,9 
TiO2 Sin tratamiento térmico 
½ hora a 900ºC
10,8 
6,79 
ZFT-1 
ZFT-2 
ZFT-3 
ZT-4 
ZT-5 
ZT-6 
ZF-7 
ZF-8 
ZF-9 
ZFT-10 
ZFT-11 
ZFT-12 
 
 
 
 
Sin Tratamiento Térmico 
4,87 
3,75 
2,52 
6,98 
7,59 
6,54 
2,11 
1,97 
2,16 
0,12 
0,30 
0,27 
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III.3.4.- Interacción elemento-sorbente: Estudio teórico 
 
 Se han identificado de manera teórica, las posibles interacciones entre 
elemento y sorbente, utilizando nuevamente el programa HSC-Chemistry. 
 
A partir de datos termodinámicos y en las condiciones de trabajo, podríamos 
esperar que el arsénico reaccionara con la caliza y la mezcla de óxidos 
conteniendo la espinela ZnFe2O4 (Figuras 54-56). En el primer caso formando 
Ca(AsO2)2, compuesto estable en todo el intervalo de temperaturas y en las dos 
mezclas gaseosas de trabajo (mezclas I y III), y en el segundo, originando 
distintos compuestos de hierro y arsénico. En la mezcla I son estables FeAs y 
FeAs2 variando su proporción relativa en función de la temperatura. En 
presencia de azufre, mezcla III, también es estable el FeAsS en todo el intervalo 
de temperaturas de trabajo, aumentando su concentración al aumentar la 
temperatura. 
 
Según los datos incluidos en el programa HCS Chemistry, el selenio 
reaccionaría únicamente con las mezclas de óxidos conteniendo las espinelas 
(Figuras 57 y 58). La fase mayoritaria que cabe esperar en los diferentes casos 
en que se utilizan estos sólidos es ZnSe. Cuando la mezcla de óxidos utilizada 
contiene el óxido mixto ZnFe2O4 pueden formarse FeSe; FeSe1,14; FeSe0,961 y 
FeSe1,143, aunque siempre en concentraciones mucho más bajas. 
 
El cadmio podría reaccionar con la caolinita y con la mezcla de óxidos 
conteniendo la espinela Zn2TiO4 independientemente de la atmósfera 
considerada (Figuras 59 y 60). Con la caolinita pude formar CdSiO3, en 
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pequeña proporción y a temperaturas inferiores a 550ºC y con la espinela 
Zn TiO2 4 a temperaturas inferiores a 500 - 600ºC, el CdO*TiO . 2
 
 
 
En el resto de los casos estudiados, si se produce la formación de nuevas 
especies éstas no están incluidas en la base de datos del programa utilizado. En 
el Anexo 2 se indican las especies de cada elemento incluidas en esta base de 
datos. 
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Figura 54.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenidos para 
la interacción As-Caliza en las mezclas I y III. 
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Figura 55.- Diagrama de equilibrio 
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Figura 56.- Diagrama de equilibrio te
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Figura 57.- Diagrama de equilibrio termod
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Figura 58.- Diagrama de equilibrio termod
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Figura 59.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenidos para 
el sistema Cd-Caolinita en las mezclas I y II. 
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Figura 60.- Diagrama de equilibrio te
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III.4..-..MÉTODOS ANALÍTICOS PARA LA 
DETERMINACIÓN DE ARSÉNICO, SELENIO, 
CADMIO Y CINC 
 
 La cantidad de As, Se, Cd y Zn retenida en cada uno de los sorbentes en 
las condiciones de trabajo se ha determinado, una vez finalizado el experimento 
analizando el lecho conteniendo el sorbente. Para ello se ha utilizado 
básicamente la técnica ICP-MS, pero también distintos métodos de generación 
de hidruros. En todos los casos el sorbente se ha disuelto previamente utilizando 
un horno de microondas. 
 
 
III.4.1.- Disolución de la muestra 
 
 La preparación de las muestras, una vez finalizado el experimento de 
retención, para su análisis requiere la disolución de las mismas. Aunque disolver 
un sólido tiene como principal ventaja la obtención de una muestra idealmente 
homogénea, este proceso puede conllevar también una serie de errores analíticos 
que deben ser cuidadosamente controlados, tales como incompleta disolución 
del elemento a analizar, posible pérdida del analito en forma de compuestos 
volátiles, formación de compuestos difícilmente solubles, reacción con las 
paredes del vaso, o cambio del estado de oxidación del elemento durante el 
proceso de disolución. Por todo ello la puesta a punto de un método analítico 
para un sólido requiere de un conocimiento y control estricto del método y 
condiciones para llevar a cabo su disolución. 
 
Dada la naturaleza de las muestras, algunas de las cuales son productos 
naturales, así como su alto contenido en sílice, puesto que en los experimentos 
los sorbentes se mezclan con arena en proporción 1+3, (sorbente + arena), y 
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teniendo en cuenta además el carácter volátil de muchos de los compuestos que 
forman los elementos a analizar, la disolución de los sorbentes se ha llevado a 
cabo en recipientes cerrados utilizando un horno de microondas (apartado 
II.2.5.1). 
 
Recordemos que las variables a optimizar en un proceso de digestión con horno 
microondas son la masa de la muestra (100-200 mg), los ácidos de digestión, la 
potencia del microondas (0-1200W) y el tiempo (hasta horas). El equipo 
utilizado permite optimizar programas de hasta 10 pasos en los que se pueden 
combinar diferentes tiempos y potencias. 
 
Es importante tener en cuenta que ácidos diferentes absorben las microondas en 
distinta cantidad, y un mismo ácido absorbe diferentes cantidades de microondas 
dependiendo de su concentración y la masa total presente. Dada la composición 
y el tipo de muestras a disolver los ácidos a utilizar podrían ser; ácido 
fluorhídrico (HF), indispensable para destruir la sílice, y ácidos nítrico y/o 
clorhídrico (HNO3 y HCl), ácidos universales que disuelven la mayoría de los 
metales. En la optimización de la mezcla ácida a emplear para nuestro trabajo, 
se ha prescindido del uso de HCl para evitar interferencias en los análisis por 
ICP-MS. Teniendo en cuenta estas consideraciones se han ensayado distintos 
programas utilizando HF y HNO3 a distintos tiempos y potencias, además de 
una serie de programas encontrados en la bibliografía, y utilizados para otras 
muestras de similares características (Anexo 5), eligiéndose finalmente el 
método descrito en el apartado II.2.5.1. 
 
 
III.4.2.- Análisis de elementos traza en disolución por ICP-MS 
 
Para la determinación de la cantidad de elemento traza retenido en los 
diferentes sorbentes se ha buscado una técnica que presente cierta flexibilidad en 
cuanto a rango de linealidad (varios órdenes de magnitud) y versatilidad 
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(determinación de elementos muy diferentes). Por ello se ha elegido el ICP-MS 
como método de análisis. 
 
Algunos de los elementos en estudio, como son el As y el Se, forman hidruros 
volátiles, por reducción en medio ácido, que pueden ser posteriormente 
analizados bien por ICP-MS o por AA por los denominados métodos de 
generación de hidruros. Estos elementos han sido comparativamente analizados 
por este procedimiento. Recordemos que la generación de hidruros presenta 
ciertas ventajas frente a los análisis directos por ICP-MS o AA, como son la 
concentración del elemento, cuando este se encuentra en bajos niveles, o lo que 
es más importante en nuestro caso, la separación de la matriz consiguiendo la 
eliminación de la mayor parte de las interferencias. 
 
En la determinación de los diferentes elementos traza por ICP-MS deberá 
considerarse que la eficiencia de la ionización en el plasma de Ar es diferente 
para cada elemento. Mientras el selenio únicamente se ioniza un 35% y el 
arsénico un 50%, la eficiencia en la ionización del cinc es del 70% y para el 
cadmio superior al 80%. 
 
En lo que se refiere a la elección del isótopo a analizar, debemos considerar que 
los elementos estudiados, excepto el arsénico, tienen varios isótopos, por lo que 
en caso de que el mayoritario esté interferido existe la posibilidad de medir en 
otra masa. En el apartado II.2.5.2 se han descrito las interferencias espectrales 
esperadas para las muestras a analizar y los criterios generales seguidos en la 
elección del isótopo o isótopos analizados. 
 
En esta sección se hace un estudio del método de cuantificación más adecuado 
para cada elemento así como de los posibles efectos de matriz. Como se ha 
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visto, en nuestros analitos, y concretamente en los isótopos seleccionados para 
las medidas, no cabe esperar grandes problemas de interferencias espectrales. 
Pero, puesto que se han utilizado HF y HNO3 para la disolución de las muestras, 
lo que conlleva el uso posteriormente de bórico para evitar corrosiones en el 
equipo, y además puesto que la disolución contiene una relativamente elevada 
concentración de sólidos disueltos (100 ppm), podrían originarse efectos de 
matriz. Por ello, se han evaluado comparativamente los métodos de calibración 
externa y de adiciones estándar para la determinación de As, Cd, Se y Zn por 
ICP-MS en disoluciones conteniendo los productos obtenidos en la disolución 
de todos los sorbentes utilizados, es decir en todas las matrices a analizar. 
 
 
La validación del método de análisis propuesto para cada uno de los elementos 
se ha basado en el estudio de la precisión y exactitud de los resultados obtenidos 
utilizando materiales de referencia de características similares a los sorbentes. 
Para el arsénico se han utilizado dos materiales de referencia, uno para 
concentraciones altas denominada muestra LAs que es una caliza conteniendo 
arsénico, y otro para bajos contenidos de arsénico, que es un patrón de ceniza 
volante con contenido certificado en una serie de elementos traza (NIST coal fly 
ash 1633a). Para el selenio también se han utilizado dos materiales de 
referencia, uno con contenido alto en selenio, la denominada muestra ASe, que 
es una alúmina conteniendo selenio y otro de bajo contenido, que ha sido de 
nuevo el patrón certificado NIST coal fly ash 1633a. Para el cadmio y el cinc se 
ha utilizado un único material de referencia, el patrón NIST coal fly ash 1633a. 
En la Tabla 81 se describen los contenidos en elemento en cada una de estas 
muestras de referencia. 
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Tabla 81.- Concentraciones de As, Se, Cd y Zn en los materiales de referencia. 
 
 As Se Cd Zn 
SRM 1633a 145 ppm 10,3 ppm 1,0 ppm 220 ppm 
LAs 4,6 mg g-1 — — — 
ASe — 0,75 mg g-1 — — 
 
Los materiales de referencia LAs y ASe se han preparado específicamente para 
este trabajo, por no existir patrones certificados similares a los sorbentes con 
altas concentraciones de arsénico y selenio. Para su preparación se ha 
adicionado una cantidad conocida del elemento a caliza y alúmina, 
respectivamente, por impregnación incipiente. La impregnación incipiente 
consiste en saturar el sólido con una disolución acuosa del elemento, de modo 
que la cantidad de disolución sea justamente la necesaria para llenar los poros e 
intersticios del material. Para ello en primer lugar se ha determinado el volumen 
mínimo de disolución necesario para llevar a cabo la impregnación en una 
porción del sólido (0,46 y 0,75 ml g-1, respectivamente) y a continuación se ha 
impregnado una porción diferente con una disolución conteniendo la cantidad 
necesaria de elemento para conseguir la concentración deseada (4,6 mg de As 
por g de caliza y 0,75 mg de Se por g de alúmina). La muestra impregnada se 
secó a continuación durante 6 horas a temperatura inferior a 40ºC. 
 
En el estudio de resultados y para que la matriz resultante en cada caso sea lo 
más parecida posible a la obtenida por disolución de los diferentes sorbentes, 
cada uno de los patrones se mezcló con arena (1+3, sorbente + arena) y se 
homogeneizó. Los análisis para la validación se llevaron a cabo en porciones de 
las mezclas resultantes. 
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De manera simplificada, puede considerarse que en un análisis por una técnica 
instrumental existen dos fuentes de error independientes. Estas fuentes 
independientes son; la incertidumbre en la preparación de la muestra, que 
incluye a su vez todas las incertidumbres de la propia homogeneidad del sólido 
analizado y del procedimiento de disolución, y la incertidumbre instrumental de 
medida de la señal analítica. Los cálculos de estas incertidumbres se llevaron a 
cabo mediante la ecuación (6)120, estimándose SDMW como la incertidumbre en 
el procedimiento de preparación de muestra, SDInstr  como la precisión 
instrumental y SDTotal la precisión analítica. 
 
SDMW = [(SDTotal)2 - (SDInstr)2]1/2   (6) 
 
La precisión instrumental se ha evaluado analizando una misma disolución de 
un patrón repetidas veces (en nuestro caso se han realizado 11 medidas) y la 
precisión analítica, que incluye todos los errores, se obtiene por medida de 
réplicas de un mismo patrón (en nuestro caso se han realizado 11 réplicas). 
 
La exactitud conseguida en la medida se evalúo comparando los resultados 
obtenidos en el análisis de las muestras de referencia por el procedimiento 
propuesto con sus correspondientes valores certificados, cuando se trataba de 
muestras patrón, o los que hemos denominado valores aproximados, cuando se 
trataba de las muestras de referencia preparadas por impregnación. 
 
Los límites de detección se han determinado para cada una de las matrices 
comparándose con los obtenidos en agua Milli-Q. Para obtener las matrices se 
han disuelto todos los sorbentes mezclados con arena por el procedimiento de 
disolución propuesto, considerándose esta disolución como blanco. Estos límites 
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de detección se han calculado como tres veces la desviación estándar de diez 
medidas del blanco dividido entre la sensibilidad. A su vez, la sensibilidad se ha 
determinado como las cuentas por unidad de concentración, en ppb. Para ello se 
ha utilizado una disolución de 10 ppb de cada uno de los elementos en todas las 
matrices. 
 
El límite de cuantificación, se ha calculado como diez veces la desviación 
estándar del blanco (disolución matriz) multiplicado por el factor de dilución 
que se va a utilizar en las medidas. A su vez el factor de dilución se ha definido 
como el nivel total de sorbente disuelto en la disolución final, resultando en 
nuestro caso igual a 25. 
 
 
III.4.2.1.- Determinación de As retenido en distintos sorbentes por ICP-MS. 
Estudio de los resultados 
 
Para el estudio de los resultados de la determinación de As retenido en 
los sorbentes por ICP-MS, se han comparado los valores obtenidos para cada 
una de las distintas matrices, utilizando por una parte el método de calibrado y 
por otra el de adiciones estándar en una disolución conteniendo 10 ppb de As y 
se han comparado con los obtenidos para la misma concentración de As en agua 
Milli-Q. 
 
Para obtener las disoluciones en distintas matrices se disolvieron, (apartado 
II.2.5.1), 0,1 g de mezclas preparadas con cada uno de los sorbentes y arena en 
proporción 1+3, sorbente + arena, y se le añadieron 10 ppb de un patrón acuoso 
de arsénico. Para cada una de ellas se ha realizado la determinación del 
contenido en arsénico utilizando calibrado externo y adiciones estándar (Ad). Se 
han realizado dos calibrados, uno en el que se utilizaron patrones acuosos, con 
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una concentración en HNO3 del 1% (Aq), y un segundo calibrado, denominado 
calibrado ácido (Ac), conteniendo la mezcla de ácidos utilizada para la 
disolución, en las proporciones adecuadas (concentración de ácidos < 0,5 %). 
Puesto que como se ha visto previamente (apartado III.3.3.1) algunos de los 
sorbentes contienen una pequeña concentración del analito, se ha utilizado como 
blanco en todos los casos la disolución obtenida con el sorbente y arena. 
 
En la Tabla 82 se comparan los resultados obtenidos por calibrado ácido con los 
obtenidos por adiciones estándar para cada una de las matrices en estudio a la 
vez que se comparan con los obtenidos para patrones preparados en agua. En 
todos los casos se ha utilizado 103Rh como patrón interno para evitar los efectos 
de deriva en la señal instrumental. Los valores obtenidos indican que en la 
mayoría de los casos los resultados se mejoran notablemente mediante adiciones 
estándar lo que pone de manifiesto la existencia de efectos de matriz. 
 
Tabla 82.- Resultados obtenidos en la determinación de 10 ppb de arsénico en 
las matrices de trabajo. 
 
CALIBRADO ADICIONES ESTÁNDAR Matriz 
(I.S. = 103Rh) matriz X |Xreal-X| matri X |Xreal-X| 
Milli-Q/HNO3 Aq 9,73 0,27 Ad 9,73 0,27 
Ácidos Ac 9,50 0,50 Ad 9,69 0,31 
Caolinita Ac 8,01 1,99 Ad 9,68 0,32 
Caliza Ac 8,10 1,90 Ad 9,90 0,10 
Cenizas Volantes Ac 5,77 4,23 Ad 9,53 0,47 
Alúmina Ac 6,66 3,34 Ad 9,90 0,10 
ZT Ac 6,86 3,14 Ad 9,46 0,54 
ZFT Ac 6,45 3,55 Ad 9,84 0,16 
X, concentración medida; Xreal, concentración real. 
 
Como ya se ha comentado el arsénico tiene un único isótopo de masa 75. Una 
vez salvada la interferencia ArCl+ evitando la adición de Cl durante la 
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preparación de la muestra, en la masa de interés, existen pocas interferencias 
isobáricas y éstas a su vez dependen de la cantidad de interferente contenido en 
la muestra, por lo que para comprobar la existencia o no de las mismas se han 
comparado los resultados de la Tabla 82 con los que se obtendrían utilizando la 
ecuación (7), que corrige las interferencias debidas a la presencia de Se en 
alguno de los sorbentes (masas 77 y 82) y la del Kr (masa 83) que pudiera estar 
presente como impureza en el Ar. 
 
(75) *1 – (77) *3,123 + (82) *2,736 – (83)*2,76  (7) 
 
En la Tabla 83 se muestran los valores obtenidos, observándose que tanto por 
calibrado ácido (Ac) como por adiciones estándar (Ad) los resultados varían muy 
ligeramente, tal y como cabría esperar dadas las concentraciones de elementos 
interferentes presentes en las distintas matrices estudiadas, así como la pureza 
del argón utilizado. 
 
Tabla 83.- Resultados obtenidos en la determinación de 10 ppb de arsénico en 
las matrices de trabajo con corrección de interferencias. 
 
CALIBRADO ADICIONES ESTÁNDAR Matriz 
(I.S. = 103Rh) matriz X |Xreal-X| matri X |Xreal-X| 
Milli-Q/HNO3 Aq 9,77 0,23 Ad 9,70 0,30 
Ácidos Ac 9,76 0,24 Ad 9,69 0,31 
Caolinita Ac 7,22 2,78 Ad 9,64 0,36 
Caliza Ac 8,08 1,92 Ad 9,90 0,10 
Cenizas Volantes Ac 5,55 4,45 Ad 9,43 0,57 
Alúmina Ac 5,78 4,22 Ad 9,80 0,20 
ZT Ac 6,04 3,96 Ad 9,20 0,80 
ZFT Ac 5,59 4,41 Ad 9,90 0,10 
X, concentración medida; Xreal, concentración real. 
 
En la Figura 61 se representan las relaciones de las pendientes de las rectas 
obtenidas para concentraciones comprendidas entre 0 y 40 ppb de As por 
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calibrado ácido externo (Ac) y adiciones estándar (Ad) para cada una de las 
matrices, utilizando 103Rh como patrón interno en todos los casos. En esta figura 
puede verse claramente la existencia de efectos de matriz, dado que las 
relaciones entre las pendientes de calibrado ácido y adiciones estándar son muy 
diferentes a 1 en todas las matrices. Por otra parte la relación de las pendientes 
de las rectas del calibrado acuoso (Aq) y ácido (Ac) es próxima a 1, lo que 
refleja que el efecto de matriz viene producido más por los sólidos disueltos que 
por los ácidos utilizados en la disolución de los mismos. Mediante adiciones 
estándar se consiguen eliminar estos efectos de matriz obteniéndose resultados 
con una incertidumbre inferior al 5 % (Tabla 82). 
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Figura 61.- Relación de las pendientes de la rectas obtenidas 
con calibrado acuoso vs calibrado ácido y calibrado ácido vs 
adiciones estándar para la determinación de As. c Calibrado 
Aq / calibrado Ac; z Adiciones estándar / calibrado Ac. 
 
 
La Figura 62 muestra las relaciones entre las pendientes obtenidas tanto para 
calibrado como para adiciones standard sin y con cálculo mediante la ecuación 
de corrección de interferencias demostrándose nuevamente que la ecuación de 
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interferencias no mejora los resultados obtenidos por el método de adiciones 
standard, que será el procedimiento utilizado en el análisis de sorbentes. 
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Figura 62.- Relación de las pendientes de la rectas obtenidas 
tanto para calibrado como adiciones estándar sin y con 
corrección de interferencias para la determinación de As. d 
Calibrado Aq con / sin corrección de interferencias;   Adiciones 
estándar con / sin corrección de interferencias. 
 
 
La determinación de arsénico en el material de referencia LAs y el patrón 
1633a, cuyas concentraciones aproximada y certificada se dan en la Tabla 84, 
nos permite afirmar que en ambos casos se obtienen resultados exactos con 
desviaciones estándar relativas inferiores al 10%. En la Tabla 84 se muestran las 
desviaciones standard, total e instrumental determinadas experimentalmente y la 
calculada como debida a la preparación de la muestra (apartadoIII.4.2) para los 
dos materiales de referencia. Recordaremos que para obtener matrices lo más 
parecidas a las de las muestras problema, los materiales de referencia se han 
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mezclado con arena, en las mismas proporciones que los sorbentes en los 
experimentos de retención y se han homogeneizado previamente a la 
disgregación en microondas y análisis de las mismas. 
 
 
Tabla 84.- Precisión y Exactitud obtenidas en el 
análisis de arsénico en muestras de referencia por 
ICP-MS. 
 
ARSÉNICO 
 LAs 1633a 
(mg As g-1) (ppm As) Incertidumbres 
SD 0,59 13,2 Total
SD 0,32 12,5 Instr.
SD 0,23 4,21 MW
145 4,60 Xcert., aprox. 
X 
% RSD 
4,83 
8,01 
147 
9,00 
 
 
Las Figuras 63 y 64 nos ayudan a interpretar la exactitud y precisión 
conseguidas en la determinación de arsénico por el método propuesto. En las 
figuras mencionadas se representan cada uno de los resultados de las 11 
determinaciones de arsénico en 11 replicas del material de referencia LAs y 11 
replicas del patrón 1633a, cuyos valores medios X, se dan en la Tabla 84. Cada 
uno de los resultados se ha representado con la incertidumbre instrumental 
asociada en cada una de estas determinaciones. 
 
Los límites de detección y cuantificación determinados en cada una de las 
matrices se dan en la Tabla 85. Debemos señalar que en estos cálculos se han 
corregido las concentraciones de arsénico presentes en algunos de los sorbentes 
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de partida. Como puede observarse, los mayores límites de cuantificación se 
encuentran en la caliza y cenizas volantes en cuyas matrices son del orden de 
1,5 ppm. 
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Figura 63.- Resultados obtenidos en la determinación de 
arsénico por ICP-MS en la muestra de referencia LAs 
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Figura 64.- Resultados obtenidos en la determinación de 
arsénico por ICP-MS en el patrón de cenizas volantes NIST 
1633a. 
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Tabla 85.- Límites de detección y cuantificación para la 
determinación de As. 
 
Matriz L.D. ng ml-1
Milli-Q/HNO3 0,002 0,13 
Caolinita 0,009 0,77 
Caliza 0,014 1,50 
Cenizas Volantes 0,014 1,49 
Al2O3 0,009 0,70 
ZT 0,005 0,41 
ZFT 0,006 0,43 
* Factor de dilución = 25 
 
 
 
 
III.4.2.2.- Determinación de As retenido en distintos sorbentes por GH-AA. 
Estudio y comparación de los resultados 
 
 Tanto el fundamento de la técnica como el equipo utilizado para la 
determinación del arsénico contenido en los diferentes sorbentes mediante 
GH-AA ya han sido descritos en el apartado II.2.5.3. 
 
Los resultados obtenidos por este método se han evaluado utilizando como 
patrón la ceniza volante NIST coal fly ash 1633a. Como puede verse en la 
Figura 65 la exactitud conseguida es comparable a la obtenida por ICP-MS 
aunque la incertidumbre instrumental (Tabla 86) es ligeramente superior. 
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Figura 65.- Exactitud de los resultados obtenidos para la 
determinación de As en el patrón 1633a mediante GH-AA. 
 
 
 
Tabla 86.- Precisión y exactitud obtenidas en el 
análisis de As en muestras de referencia por GH-AA. 
 
ARSÉNICO 
 1633a 
(ppm As) Incertidumbres 
SD 27,0 Total
SD 17,0 Instr,
SD 21,0 MW
X 145 
X 145 
% RSD 19,0 
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III.4.2.3.- Determinación de Se retenido en distintos sorbentes por ICP-MS. 
Estudio de los resultados 
 
De manera análoga a lo visto para la determinación de arsénico, el 
método de cuantificación para el selenio se ha seleccionado a partir de los 
resultados obtenidos tanto por calibrado externo como por adiciones estándar. 
En este caso, los patrones de 10 ppb de Se se analizaron utilizando 89Y y 103Rh 
comparativamente como patrones internos. Además se han analizado los 
isótopos 77Se  y 82Se. En las Tablas 87 y 88 se muestran las concentraciones 
obtenidas en todos los casos, comprobándose nuevamente como los resultados 
se mejoran notablemente utilizando el método de adiciones estándar. 
 
 
Tabla 87.- Resultados obtenidos en la determinación de 10 ppb de selenio en las 
matrices de trabajo utilizando Y como patrón interno. 
 
CALIBRADO ADICIONES ESTÁNDAR Matriz 
(I.S. = 89Y) matriz X |Xreal-X| matriz X |Xreal-X| 
Milli-Q / 
HNO3
77Se 
82Se 
Aq 
Aq
9,53 
9,18 
0,47 
0,82 
Ad 
Ad 
9,43 
9,88 
0,57 
0,12 
Ácidos 77Se 
82Se 
Ac 
Ac 
9,24 
8,89 
0,76 
1,11 
Ad 
Ad 
9,44 
9,59 
0,56 
0,41 
Caolinita 77Se 
82Se 
Ac 
Ac 
8,39 
8,08 
1,61 
1,92 
Ad 
Ad 
9,36 
9,26 
0,64 
0,74 
Caliza 77Se 
82Se 
Ac 
Ac 
9,42 
9,58 
0,58 
0,42 
Ad 
Ad 
9,97 
9,73 
0,03 
0,27 
Cenizas 
Volantes 
77Se 
82Se 
Ac 
Ac 
8,56 
8,24 
1,44 
1,76 
Ad 
Ad 
9,41 
9,49 
0,59 
0,51 
Alúmina 77Se 
82Se 
Ac 
Ac 
8,72 
8,90 
1,28 
1,10 
Ad 
Ad 
9,77 
9,90 
0,23 
0,10 
ZT 77Se 
82Se 
Ac 
Ac 
11,3 
11,0 
1,28 
0,98 
Ad 
Ad 
10,4 
10,9 
0,44 
0,88 
ZFT 77Se 
82Se 
Ac 
Ac 
10,3 
11,0 
0,30 
0,98 
Ad 
Ad 
11,2 
11,2 
1,20 
1,20 
III.4. Métodos analíticos 187
Representando las relaciones de las pendientes de las rectas obtenidas por 
calibrado ácido (Ac) y adiciones estándar (Ad), en un intervalo de 
concentraciones comprendidas entre 0 y 40 ppb de Se, se confirma la existencia 
de efectos de matriz, que al igual que ocurría con el arsénico se pueden corregir 
utilizando el método de adiciones estándar. Las relaciones de las pendientes de 
las rectas obtenidas por adiciones estándar frente a calibrado para cada matriz 
son muy diferentes a 1 (Figuras 66 y 67), en cambio, las pendientes de las rectas 
de calibrado acuoso (Aq) y ácido (Ac) resultan ser muy parecidas (relación 
próxima a 1), lo que sugiere que los efectos de matriz se deben más a la propia 
muestra que a la matriz ácida procedente de la disolución de las muestras en el 
horno de microondas. 
 
 
Tabla 88.- Resultados obtenidos en la determinación de 10 ppb de selenio en las 
matrices de trabajo utilizando Rh como patrón interno. 
 
CALIBRADO ADICIONES ESTÁNDAR Matriz 
(I.S. = 89Y) matriz X |Xreal-X| matriz X |Xreal-X| 
Milli-Q / 
HNO3
77Se 
82Se
Aq 
Aq
9,73 
9,57
0,27 
0,43
Ad 
Ad
9,49 
9,95 
0,51 
0,05 
Ácidos 77Se 
82Se
Ac 
Ac
9,21 
8,89
0,79 
1,11
Ad 
Ad
9,53 
9,66 
0,47 
0,34 
Caolinita 77Se 
82Se
Ac 
Ac
9,78 
8,69
0,22 
1,31
Ad 
Ad
9,62 
9,78 
0,38 
0,22 
Caliza 77Se 
82Se
Ac 
Ac
9,07 
8,70
0,93 
1,30
Ad 
Ad
9,78 
9,99 
0,22 
0,01 
Cenizas 
Volantes 
77Se 
82Se
Ac 
Ac
9,23 
8,23
0,77 
1,77
Ad 
Ad
9,68 
9,71 
0,32 
0,29 
Alúmina 77Se 
82Se
Ac 
Ac
9,21 
8,41
0,79 
1,59
Ad 
Ad
9,63 
9,77 
0,37 
0,23 
ZT 77Se 
82Se
Ac 
Ac
11,2 
10,7
1,98 
0,65
Ad 
Ad
10,4 
10,7 
0,39 
0,72 
ZFT 77Se 
82Se
Ac 
Ac
10,4 
11,0
0,40 
1,05
Ad 
Ad
10,7 
10,7 
0,70 
0,70 
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Figura 66.- Relación de las pendientes de la rectas obtenidas 
con calibrado acuoso vs calibrado ácido y calibrado ácido vs 
adiciones estándar para la determinación de 77Se. c
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Figura 67.- Relación de las pendientes de la rectas obtenidas 
con calibrado acuoso vs calibrado ácido y calibrado ácido vs 
adiciones estándar para la determinación de 82Se (b). 
Calibrado Aq / calibrado Ac; z Adiciones estándar / calibrado Ac. 
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Representando las pendientes de las rectas obtenidas tanto por calibrado externo 
como por adiciones estándar, utilizando 103Rh e 89Y como patrones internos, se 
encuentra que estas relaciones son próximas a 1, sugiriendo que ambos 
lementos pueden utilizarse como patrones internos en la determinación de 
l 10%. En la Figura 70 pueden 
bservarse los valores encontrados en cada una de las replicas asociados a su 
bre y para los isótopos 77Se y 82Se. 
 
 
e
selenio (Figuras 68-69). 
 
La precisión y exactitud obtenidas en el análisis de selenio por el método 
propuesto se ha evaluado utilizando las muestras de referencias descritas (Tabla 
89). En la muestra patrón de ceniza se obtuvieron siempre resultados por exceso 
que se pueden justificar como debidos a una interferencia producida por el Zn, 
cuya concentración en esta muestra es 20 veces superior a la de selenio (220 
ppm Zn y 10,3 ppm Se). Por ello en la Tabla 89 se dan únicamente los 
resultados obtenidos en la muestra ASe, observándose una buena exactitud y 
desviaciones estándar relativas del orden de
o
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Figura 68.- Relación de las pendientes de las rectas obtenidas 
para la determinación de selenio utilizando Rh e Y como 
estándar interno para la determinación de 77Se. 
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Figura 69.- Relación de las pendientes de las rectas obtenidas 
ara la determinación de selenio utilizando Rh e Y como 
estándar interno para la determinación de 82Se. 
 
 
 
.- Precisión y exactitud obtenidas en el 
análisis de selenio en muestras de referencia por 
ICP-MS. 
 
p
 
Tabla 89
SELENIO 
ASe  
Incertidumbres
(mg Se g-1) (mg Se g-1) 
77 82Se Se 
SD 0,09 0,08 Total
SD 0,04 0,04 Instr
SD 0,08 0,07 MW
Xcert.; aprox.
X 
% RSD 
0,75 
12,0 
0,77 
10,4 
0,75 0,75 
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Figura 70-. Resultados obtenidos en la determinación 
de selenio por ICP-MS en la muestra de referencia 
ASe. U 77Se y z 82Se. 
 
patrón interno y 
l isótopo 82Se por ser el isótopo no interferido más abundante. 
 
a caliza y las cenizas volantes, aunque son inferiores a 0,5 ppm 
n ambos casos. 
 
 
 
 
A la vista de estos resultados, el método utilizado para la determinación de 
selenio ha sido el de adiciones estándar, utilizando 103Rh como 
e
Los límites de detección y cuantificación de selenio obtenidos en cada matriz se 
muestran en la Tabla 90, en donde puede observarse como varían en función de 
las características de la matriz. Los límites de cuantificación más altos se 
obtuvieron para l
e
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Tabla 90.- Límites de detección y cuantificación para la 
determinación de Se. 
 
Matriz L.D. ng ml-1
Milli-Q/HNO3 0,03 0,16 
Caolinita 0,03 0,15 
Caliza 0,10 0,40 
Cenizas Volantes 0,04 0,20 
Al2O3 0,03 0,17 
ZT 0,04 0,13 
ZFT 0,03 0,21 
* Factor de dilución = 25 
II.4.2.4.-Determinación de Se retenido en distintos sorbentes por 
el selenio por este método han sido previamente descritos 
partado II.2.5.4. 
 
 
 
I
GH-ICP-MS. Estudio y comparación de los resultados 
 
 Con el fin de evitar las interferencias encontradas en muestras tales como 
el patrón de ceniza volante y de manera comparativa se ha puesto a punto un 
método para la determinación de selenio por generación de hidruros acoplada a 
ICP-MS (GH-ICP-MS). El fundamento, equipo y procedimiento utilizados para 
la determinación d
a
 
En este caso el estudio de la exactitud y precisión de los resultados se ha podido 
llevar a cabo en las dos muestras de referencia, de alta y baja concentración de 
selenio, encontrándose que para los dos patrones se obtienen resultados exactos 
(Figuras 71-72) utilizando el isótopo 82Se. Sin embargo, cuando se utiliza el 
isótopo 77Se para la determinación del Se los resultados obtenidos son 
ligeramente superiores, probablemente debido a una interferencia producida por 
el Cl utilizado en la generación del hidruro. En cuanto a la precisión (Tabla 91) 
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podemos concluir que los resultados obtenidos por este método son ligeramente 
más precisos que los obtenidos analizando directamente la disolución por ICP-
S (Tabla 89). 
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Figura 71- Resultados obtenidos en dif rentes etere d minaciones 
del Se contenido en el patrón 1633a. U 77Se y z 82Se. 
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Figura 72.- Resultados obtenidos en diferentes determinaciones 
del Se contenido en el material de referencia ASe. U 77Se y 
z 82Se. 
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Tabla 91.- Precisión y exactitud obtenidas en el análisis de Se 
en muestras de referencia por GH-ICP-MS. 
 
SELENIO 
-11633a (ppm Se) ASe mg Se g 
Incertidumbres 77 82 77 82Se Se Se Se 
SD 2,40 0,80 0,07 0,06 Total
SD 1,75 0,71 0,05 0,02 Instr,
SD 1,64 0,37 0,05 0,06 MW
X 10,3 10,3 0,75 0,75 cert., aprox.
X 11,1 10,1 0,89 0,72 
% RSD 221,6 7,92 7,87 8,82 
 
 
III.4.2.5.- Determinación de Cd retenido en distintos sorbentes por 
ICP-MS. Estudio de los resultados 
 
Los resultados obtenidos para la determinación de 10 ppb de Cd en las 
matrices de interés y en agua Milli-Q, utilizando los distintos métodos de 
cuantificación se muestran en la Tabla 92. Para el análisis de Cd, se han 
utilizado 10 ppb de 115In como estándar interno. Los resultados ponen de 
manifiesto que en este caso no se producen efectos de matriz significativos, 
obteniéndose buenos resultados tanto por calibrado como por adiciones 
estándar. 
 
Debe señalarse asimismo que para las matrices analizadas no se producen 
interferencias importantes en los distintos isótopos de Cd por lo que en el 
presente trabajo se medirá el isótopo 114 por ser el mayoritario. 
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Tabla 92.- Resultados obtenidos en la determinación de 10 ppb de cadmio en 
las matrices de trabajo utilizando In como patrón interno. 
CALIBRADO ADICIONES ESTÁNDAR Matriz 
(I.S. = 115In) matriz X |Xreal-X| matriz X |Xreal-X| 
Milli-Q / 
HNO3
110Cd 
111Cd 
112Cd 
114Cd
Aq 
Aq 
Aq 
9,73 
9,79 
9,87 
9,79 
0,27 
0,21 
0,13 
0,21 
Ad 
Ad 
Ad 
Ad 
9,55 
9,65 
9,68 
9,46 
0,45 
0,35 
0,32 
0,54 
Ácidos 110Cd 
111Cd 
112Cd 
114Cd 
Ac 
Ac 
Ac 
Ac 
9,64 
9,73 
9,77 
9,73 
0,36 
0,27 
0,23 
0,27 
Ad 
Ad 
Ad 
Ad 
10,1 
10,1 
9,98 
10,1 
0,05 
0,06 
0,02 
0,06 
Caolinita 110Cd 
111Cd 
112Cd 
114Cd 
Ac 
Ac 
Ac 
Ac 
9,96 
9,94 
9,99 
9,99 
0,04 
0,06 
0,01 
0,01 
Ad 
Ad 
Ad 
Ad 
10,1 
10,1 
10,1 
10,1 
0,10 
0,12 
0,11 
0,13 
Caliza 110Cd 
111Cd 
112Cd 
114Cd 
Ac 
Ac 
Ac 
Ac 
9,95 
9,97 
9,94 
9,97 
0,05 
0,03 
0,06 
0,03 
Ad 
Ad 
Ad 
Ad 
9,66 
9,43 
9,39 
9,33 
0,34 
0,57 
0,61 
0,67 
Cenizas 
Volantes 
110Cd 
111Cd 
112Cd 
114Cd 
Ac 
Ac 
Ac 
Ac 
9,81 
9,73 
9,83 
9,79 
0,19 
0,27 
0,17 
0,21 
Ad 
Ad 
Ad 
Ad 
10,2 
10,2 
10,1 
10,3 
0,23 
0,20 
0,05 
0,36 
Alúmina 110Cd 
111Cd 
112Cd 
114Cd 
Ac 
Ac 
Ac 
Ac 
10,1 
10,1 
9,86 
10,1 
0,08 
0,09 
0,14 
0,12 
Ad 
Ad 
Ad 
Ad 
9,92 
9,82 
9,73 
9,70 
0,08 
0,18 
0,27 
0,30 
ZT 110Cd 
111Cd 
112Cd 
114Cd 
Ac 
Ac 
Ac 
Ac 
10,1 
10,0 
10,1 
10,1 
0,07 
0,03 
0,13 
0,08 
Ad 
Ad 
Ad 
Ad 
10,1 
9,96 
10,1 
10,1 
0,11 
0,04 
0,06 
0,11 
ZFT 110Cd 
111Cd 
112Cd 
114Cd 
Ac 
Ac 
Ac 
Ac 
9,86 
9,77 
9,79 
9,91 
0,14 
0,23 
0,21 
0,09 
Ad 
Ad 
Ad 
Ad 
10,1 
10,3 
10,3 
10,3 
0,12 
0,28 
0,26 
0,29 
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Representando los valores obtenidos para las relaciones de pendientes de las 
rectas de calibrado frente a las de adiciones estándar (Figura 73) se observa de 
nuevo que son muy próximas a 1, luego las pendientes de las rectas son muy 
similares y por tanto los resultados obtenidos por ambos métodos son también 
muy parecidos. Comparando de igual modo las pendientes de las rectas de 
calibrado ácido y acuoso se tiene una relación igual a 1. Estos resultados indican 
que la determinación de cadmio en las matrices de interés puede llevarse a cabo 
utilizando calibrado externo, lo que nos ha permitido preparar la recta de 
calibrado en medio acuoso, con una concentración final de HNO  al 1%. 3
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Figura 73.- Relación de las pendientes de las rectas obtenidas 
con calibrado acuoso vs calibrado ácido y calibrado ácido vs 
adiciones estándar para la determinación de 114Cd. c Calibrado 
Aq / calibrado ácido; z Adiciones estándar / calibrado Ac. 
 
 
En este caso la precisión y exactitud (Tabla 93), se ha estudiado utilizando 
únicamente el patrón la ceniza volante 1633a (como se verá en el apartado 
III.5.4 no se han analizado nunca en los sorbentes concentraciones de Cd en el 
nivel de los mg g-1 como en los casos de As y Se). Además se han comparado 
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los resultados obtenidos para los dos isótopos mayoritarios obteniéndose 
desviaciones estándar relativas del orden del 18%. La Figura 74 muestra cada 
uno de los resultados obtenidos para cada isótopo con su incertidumbre 
asociada. 
 
Tabla 93.- Precisión y exactitud obtenidas en el 
análisis de cadmio en muestras de referencia por 
ICP-MS. 
 
CADMIO 
1633a   (ppm Cd)  
Incertidumbres 111 114Cd Cd 
SD 0,17 0,20 Total
SD 0,09 0,08 Instr,
SD 0,16 0,19 MW
1,00 1,00 Xcert. aprox.
1,13 0,92 X 
% RSD 18,5 17,7 
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Figura 74.- Exactitud de los resultados obtenidos en el análisis 
mediante ICP-MS para el patrón 1633a. U 111Cd; z 114Cd. 
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En la Tabla 94 se dan los límites de detección y cuantificación de cadmio, 
calculados en las diferentes matrices, obteniéndose los valores en niveles de las 
ppt en todos los casos (L.D. <10ppt), encontrándose los límites de cuantificación  
máximos en la matriz de caliza y en la de cenizas volantes pero siendo estos del 
orden de 0,12 ppm. 
 
 
Tabla 94.- Límites de detección y cuantificación para la 
determinación de Cd. 
 
Matriz L.D. ng ml-1
Milli-Q/HNO3 0,0003 0,08 
Caolinita 0,0003 0,09 
Caliza 0,0005 0,12 
Cenizas Volantes 0,0005 0,12 
Al2O3 0,0004 0,09 
Espinela ZT 0,0004 0,10 
Espinela ZF 0,0008 0,19 
* Factor de dilución = 25 
 
 
III.4.2.6.- Determinación de Zn retenido en distintos sorbentes por ICP-MS. 
Estudio de los resultados. 
 
Para seleccionar el método cuantitativo más adecuado para la 
determinación de cinc, se han estudiado los resultados obtenidos en el análisis 
de 10 pbb de Zn, en las distintas matrices de interés y se han comparado con los 
resultados obtenidos en agua Milli-Q, utilizando diferentes métodos de 
cuantificación. En la Tabla 95 se dan los resultados obtenidos para los tres 
isótopos utilizando 103Rh como patrón interno. 
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Tabla 95.- Resultados obtenidos en la determinación de 10 ppb de cinc en las 
matrices de trabajo utilizando Rh como patrón interno. 
 
CALIBRADO ADICIONES ESTÁNDAR Matriz 
(I.S. = 103Rh) matriz X |Xreal-X| matri X |Xreal-X| 
Milli-Q / 
HNO3
64Zn 
66Zn 
68Zn
Aq 
Aq 
Aq
11,0 
11,1 
11,2 
1,00 
1,10 
1,20 
Ad 
Ad 
Ad 
10,5 
10,6 
10,5 
0,50 
0,60 
0,50 
Ácidos 64Zn 
66Zn 
68Zn
Ac 
Ac 
Ac 
10,6 
10,7 
10,1 
0,62 
0,72 
0,12 
Ad 
Ad 
Ad 
10,2 
10,3 
10,1 
0,22 
0,32 
0,08 
Caolinita 64Zn 
66Zn 
68Zn
Ac 
Ac 
Ac 
11,1 
11,2 
10,7 
1,10 
1,20 
0,70 
Ad 
Ad 
Ad 
10,0 
10,0 
10,5 
0,00 
0,00 
0,50 
Caliza 64Zn 
66Zn 
68Zn
Ac 
Ac 
Ac 
9,87 
9,87 
9,76 
0,13 
0,13 
0,24 
Ad 
Ad 
Ad 
9,58 
9,58 
9,50 
0,42 
0,42 
0,50 
Cenizas 
Volantes 
64Zn 
66Zn 
68Zn
Ac 
Ac 
Ac 
13,6 
13,6 
13,5 
3,60 
3,50 
3,50 
Ad 
Ad 
Ad 
11,3 
11,4 
12,0 
1,30 
1,40 
2,00 
Alúmina 64Zn 
66Zn 
68Zn
Ac 
Ac 
Ac 
8,51 
8,61 
8,47 
1,49 
1,39 
1,53 
Ad 
Ad 
Ad 
8,40 
8,58 
9,28 
1,32 
1,14 
0,44 
 
 
En las Figuras 75-77 se representan las relaciones de las pendientes de las rectas 
obtenidas utilizando calibrado acuoso, calibrado ácido y adiciones estándar 
como métodos de cuantificación. Las valores para estas relaciones en todos los 
casos son muy próximos a 1 (0,95 – 1,05), luego podría utilizarse cualquiera de 
ellos como método de determinación cuantitativa de cinc en los sorbentes. Para 
conseguir mayor rapidez en los análisis se ha utilizado como método de 
cuantificación el calibrado. 
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Figura 75.- Relación de las pendientes de las rectas obtenidas con 
calibrado acuoso vs calibrado ácido y calibrado ácido vs adiciones 
estándar para la determinación de 64Zn. c Calibrado Aq / calibrado 
ácido; z Adiciones estándar / calibrado Ac.  
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Figura 76.- Relación de las pendientes de las rectas obtenidas con 
calibrado acuoso vs calibrado ácido y calibrado ácido vs adiciones 
estándar para la determinación de 66Zn. c Calibrado Aq / calibrado 
ácido; z Adiciones estándar / calibrado Ac.  
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Figura 77.- Relación de las pendientes de las rectas obtenidas con 
calibrado acuoso vs calibrado ácido y calibrado ácido vs adiciones 
estándar para la determinación de 68Zn. c Calibrado Aq / calibrado 
ácido; z Adiciones estándar / calibrado Ac. 
 
 
 
El estudio de la exactitud y la precisión (Tabla 96) del método se ha realizado 
por comparación de los resultados obtenidos para el análisis, por el método 
propuesto, de un patrón de cenizas volantes (1633a). La precisión y exactitud 
conseguidos son inferiores a las obtenidas para el resto de los elementos, esto es 
así debido a que el cinc es un elemento que se encuentra fácilmente en la 
naturaleza pudiendo incluso encontrarse en los tubos de las bombas peristálticas 
del equipo dando lugar a errores analíticos por pequeñas contaminaciones. En la 
Figura 78 se muestran los resultados obtenidos en la determinación de Zn en el 
patrón certificado. Para ello porciones de 0,1 g de mezcla sorbente + arena en 
proporción 1+3, se disolvieron en el horno microondas mediante digestión ácida 
y posteriormente se analizaron por ICP-MS. 
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El procedimiento seguido para la determinación del cinc retenido en los distintos 
sorbentes es, igual que para el resto de los elementos, dilución de la muestra 
procedente de la digestión ácida en microondas, adición del patrón interno, 
103Rh, y análisis mediante ICP-MS. 
 
Tabla 96.- Precisión y exactitud obtenidas en el análisis 
de cinc en muestras de referencia por ICP-MS. 
 
CINC 
1633a   (ppm Zn)  
Incertidumbres 
64 66Zn Zn  
SD 92,5 92,7 Total
SD 85,9 90,1 Instr,
SD 34,3 21,6 MW
220 220 Xcert., aprox.
252 263 X 
% RSD 35,1 36,7 
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Figura 78.- Exactitud de los resultados obtenidos en la 
determinación de cinc por ICP-MS en e l patrón 1633a.U 64Zn; 
z 66Zn. 
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Los límites de detección se han calculado al igual que en los casos anteriores, 
para cada una de las matrices de trabajo (Tabla 97). Se obtienen límites de 
detección inferiores a 0,05 ppb para muestras acuosas y para la matriz de 
cenizas volantes, mientras que para la caolinita los límites de detección 
obtenidos son 100 veces superiores a los mencionados anteriormente. 
 
 
Tabla 97.- Límites de detección y cuantificación para la 
determinación de Zn. 
 
Matriz L.D. ng ml-1
Milli-Q/HNO3 0,013 1,19 
Caolinita 0,022 2,50 
Caliza 0,037 4,03 
Cenizas Volantes 0,011 1,41 
Al2O3 0,048 5,06 
* Factor de dilución = 25 
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III.5.- RETENCIÓN DE As, Se, Cd Y Zn EN 
SORBENTES SÓLIDOS 
 
La captura de elementos en los sorbentes estudiados podría tener lugar a 
través de una reacción química que daría lugar a la formación de una especie 
sólida diferente del sorbente o mediante adsorción. Debemos recordar que 
generalmente, la adsorción se define como un proceso en el cual mediante 
fuerzas superficiales se atraen y concentran elementos sobre la superficie de un 
sólido denominado adsorbente. Las especies adsorbidas pueden unirse a la 
superficie del sorbente por dos caminos: Interacción débil, similar a una 
condensación, o bien interacción fuerte, similar a una reacción química. La 
interacción débil es de naturaleza física y tiene lugar mediante fuerzas de Van 
der Waals, siendo posible la regeneración del sorbente. La adsorción con 
interacción fuerte, química, dificulta la regeneración del sorbente. 
 
Los procesos de adsorción son procesos complejos que resultan de la 
combinación de diversas variables. Tienen influencia no sólo la temperatura de 
operación y la atmósfera de trabajo, sino que la adsorción también depende de 
las propiedades texturales y características de cada sorbente. Cabe esperar que la 
porosidad y el área superficial específica sean directamente proporcionales a la 
capacidad de retención, mientras que el tamaño de partícula lo será 
inversamente. Todos los sorbentes utilizados en este trabajo tienen un tamaño de 
partícula muy similar (apartado III.3.3.2), siendo ligeramente superior para la 
alúmina. En cuanto al área superficial y porosidad, sus valores son muy bajos, 
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entre 2 y 10 m2g-1, con la única excepción de la alúmina. No obstante, como una 
primera aproximación cabe señalar que la caliza es el sorbente de menor tamaño 
de partícula, 15 μm, y exceptuando la γ-alúmina, el de mayor área superficial 
(10 m2g-1). La alúmina es el sorbente de mayor superficie específica (83 m2g-1), 
aunque también el de mayor tamaño de partícula (26 μm). La mezcla de óxidos 
conteniendo la espinela de Zn-Fe (ZFT) es el sorbente de menor área superficial 
(0,3 m2g-1). Debe recordarse sin embargo, que los sorbentes utilizados en este 
trabajo han sido elegidos por tratarse de sustancias que han mostrado buenas 
capacidades de retención para otros elementos en una atmósfera de combustión, 
y que en estos procesos la adsorción tenía lugar fundamentalmente, mediante 
mecanismos de quimisorción o reacción química. 
 
Un sólido puede considerarse buen sorbente cuando cumple una serie de 
características como son: alta velocidad de adsorción, elevada capacidad de 
retención, transformación del elemento en una forma menos tóxica o corrosiva, 
adsorción irreversible para prevenir la liberación del elemento retenido por 
posibles fluctuaciones durante el proceso y por último, resistencia frente a 
posibles procesos de lixiviación. Por ello, en el presente trabajo no sólo se 
realizaron experimentos de retención para conocer las capacidades y eficiencia 
de los sorbentes en estudio, sino que también se realizaron experimentos para 
evaluar la estabilidad térmica así como ensayos de lixiviación para determinar la 
estabilidad de las especies formadas en un posible medio acuoso. 
 
Según la planificación para el trabajo experimental basada en estudios teóricos 
preliminares (Tabla 7), se realizaron experimentos de retención para el arsénico, 
selenio, cadmio y zinc. Previamente a la realización de los experimentos de 
retención con las mezclas sorbente + arena se comprobó que no se producían 
retenciones de ninguno de los elementos estudiados en la arena, en las 
condiciones de trabajo. 
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III.5.1.- RETENCIÓN DE ARSÉNICO 
 
 
III.5.1.1.- Experimentos de retención de arsénico. Resultados obtenidos en 
distintas condiciones 
 
 Los experimentos de retención de arsénico se desarrollaron en los 
diferentes sorbentes a tres temperaturas, 350, 550 y 750ºC, y utilizando dos 
composiciones gaseosas distintas, mezclas I y III (Tabla 7). Estas dos mezclas se 
diferencian en la presencia de H2S en la mezcla III. El compuesto sólido 
utilizado como fuente de arsénico fue el óxido de arsénico (III) (As2O3) y la 
temperatura optimizada para su evaporación en las dos atmósferas 260ºC 
(apartado III.2.3.2). 
 
Para determinar la capacidad de retención de cada sorbente, definida en el 
apartado II.2.6.3, se han llevado a cabo series de experimentos en los que se fue 
aumentando la cantidad de arsénico hasta alcanzar la saturación del sorbente. 
Los resultados obtenidos en cada caso se muestran en las Tablas 98-103, donde 
se comparan los mg de arsénico que pasan a través del lecho de sorbente con los 
mg de arsénico retenidos por g de sorbente. Las incertidumbres de los resultados 
se deben por una parte a la incertidumbre del propio método de determinación 
de arsénico, incluyendo la debida a la disolución de la muestra en microondas y 
a la determinación del arsénico en el ICP-MS, y por otra, a la incertidumbre 
originada por la propia homogeneidad de la muestra (sorbente y arena) de la que 
se toman partes idénticas para realizar el análisis. Estas incertidumbres se dan 
para un nivel de confianza del 99,9%, y como puede observarse varían tanto en 
función del sorbente utilizado como de la temperatura y de la cantidad de 
arsénico retenidos. Los valores obtenidos para la capacidad máxima de 
retención, así como la eficiencia, para cada sorbente y temperatura se dan en la 
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Tabla 104. Como puede observarse existe una diferencia considerable en las 
capacidades de retención dependiendo no sólo del tipo de sorbente utilizado, 
sino también de la temperatura y la atmósfera de trabajo. 
 
En la caolinita, las retenciones más altas obtenidas (Tabla 98) son del orden de 6 
mg de arsénico por gramo de sorbente. La capacidad de retención aumenta al 
aumentar la temperatura de 350 a 550ºC mientras que a 750ºC es similar a la 
obtenida a 550ºC. En presencia de H2S (g) (mezcla III), la retención es mucho 
menor, siendo inferior a 1 mg As por g de caolinita a 350 y 550ºC y no 
produciéndose retención significativa a 750ºC. 
 
 
Tabla 98.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de arsénico 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con caolinita. 
 
Mezcla I Mezcla III  
Temperatura 
(ºC) 
mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
350ºC 8,33 1,09 ± 0,11 5,93 0,09 ± 0,02 
 24,9 1,12 ± 0,09 15,2 0,19 ± 0,07 
 47,6 1,00 ± 0,18 38,6 0,28 ± 0,06 
 54,4 1,20 ± 0,25 40,3 0,23 ± 0,05 
   48,7 0,24 ± 0,06 
550ºC 7,90 2,59 ± 0,35 6,84 0,69 ± 0,17 
 16,0 5,25 ± 0,46 15,4 0,56 ± 0,12 
 24,2 5,52 ± 0,38 30,9 0,61 ± 0,12 
 30,8 5,86 ± 0,42 42,2 0,66 ± 0,09 
 38,6 5,49 ± 0,33   
750ºC 7,60 2,21 ± 0,21 7,14 ND 
 15,8 4,60 ± 0,21 23,0 ND 
 23,5 5,55 ± 0,31 37,8 ND 
 30,7 5,80 ± 0,66   
ND = No detectado 
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En ausencia de azufre, la caliza tiene capacidades de retención muy superiores a 
las de la caolinita, habiéndose llegado a retener 17 mg de arsénico por cada g de 
sorbente a 350ºC y 550ºC, y 9 mg de arsénico a 750ºC (Tabla 99). En presencia 
de H2S (g) (mezcla III), la capacidad de retención disminuye drásticamente, 
siendo de 1 mg As por g de caliza a 350ºC e inferior a altas temperaturas. 
 
 
Tabla 99.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de arsénico 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con caliza. 
 
Mezcla I Mezcla III  
Temperatura 
(ºC) 
mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
350ºC 7,73 7,52 ± 0,62 7,75 1,13 ± 0,18 
 15,5 10,3 ± 1,33 15,3 1,28 ± 0,50 
 23,2 13,4 ± 1,83 35,3 1,17 ± 0,32 
 39,3 16,9 ± 1,61   
 55,9 17,8 ± 1,40   
550ºC 7,88 7,51 ± 1,13 7,75 0,45 ± 0,12 
 16,5 15,7 ± 1,52 31,0 0,43 ± 0,08 
 23,1 15,2 ± 1,62 38,8 0,50 ± 0,10 
 31,1 16,1 ± 1,29   
750ºC 7,83 1,60 ± 0,56 7,60 0,13 ± 0,04 
 15,7 3,03 ± 0,60 23,1 0,15 ± 0,08 
 22,9 5,55 ± 1,71 38,6 0,19 ± 0,08 
 31,3 7,53 ± 1,03 53,5 0,15 ± 0,06 
 40,8 8,83 ± 1,77 70,4 0,17 ± 0,08 
 46,6 8,92 ± 0,62   
 
 
La capacidad de retención de las cenizas volantes aumenta con la temperatura, 
alcanzando los 24 mg de As g-1 a 750ºC. Como puede observarse en presencia 
de H2S (g), a 350 y 550ºC es del mismo orden que en ausencia de azufre 
disminuyendo, sin embargo a 750ºC (Tabla 100). 
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Tabla 100.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de arsénico 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con cenizas volantes. 
 
Mezcla I Mezcla III  
Temperatura 
(ºC) 
mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
350ºC 8,03 1,11 ± 0,12 6,46 1,25 ± 0,73 
  16,0 1,77 ± 0,17 14,9 2,36 ± 0,45 
 22,8 1,59 ± 0,13 31,3 2,38 ± 0,19 
550ºC 7,68 7,98 ± 0,67 7.98 2,86 ± 0,22 
 15,5 16,1 ± 0,52 23.2 16,9 ± 1,40 
 31,0 15,7 ± 0,74 34.3 17,0 ± 2,39 
 39,9 15,9 ± 0,60 45.1 17,0 ± 5,16 
750ºC 7,83 9,30 ± 1,19 7,52 2,04 ± 0,04 
 16,9 20,2 ± 1,75 23,6 0,88 ± 0,08 
 24,4 23,9 ± 2,57 36,1 0,22 ± 0,04 
 31,0 24,4 ± 4,12   
 
 
La máxima capacidad de retención para el arsénico obtenida en las condiciones 
reductoras de trabajo, se consigue con la alúmina a 350 ºC (44 mg As/g 
alúmina), aunque esta retención disminuye, siendo incluso diez veces menor, al 
aumentar la temperatura. La presencia de H2S (g) impide parcialmente la 
retención de As, de manera más notable a 350ºC (Tabla 101). 
 
Las mezclas de óxidos metálicos sólo se utilizaron a 350ºC en la mezcla I y a 
350 y 550ºC en la mezcla III (apartado III.3.2.2). La capacidad de retención en 
estos compuestos, en ausencia de H2S (g) es muy baja, inferior a 1 mg de As g-1. 
En presencia de H2S (g), con la mezcla de óxidos metálicos conteniendo la 
espinela de Zn-Ti las retenciones son del mismo orden (Tabla 102), en cambio 
para la mezcla de óxidos conteniendo la espinela de Zn-Fe a 550ºC, se obtiene 
una capacidad de retención de 21 mg de As por g de sorbente, con un 66% de 
eficiencia (Tabla 103). 
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Tabla 101.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de arsénico 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con alúmina. 
 
Mezcla I Mezcla III  
Temperatura 
(ºC) 
mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
350ºC 7,75 7,25 ± 1,96 7,75 4,49 ± 1,25 
 15,9 15,2 ± 2,35 13,3 9,00 ± 1,43 
 22,8 20,5 ± 2,10 29,2 9,84 ± 1,02 
 30,5 26,2 ± 4,43 34,1 10,2 ± 1,00 
 38,3 35,3 ± 3,41   
 47,1 41,8 ± 3,56   
 63,9 43,9 ± 3,22   
 76,2 41,7 ± 3,84   
550ºC 7,83 2,54 ± 0,35 9,58 2,18 ± 0,49 
 15,2 3,41 ± 0,28 15,6 2,90 ± 0,30 
 23,5 3,67 ± 0,44 30,0 2,37 ± 0,34 
 31,0 3,53 ± 0,41 37,6 2,78 ± 0,82 
750ºC 7,60 1,11 ± 0,26 7,75 2,09 ± 0,12 
 15,4 1,43 ± 0,12 22,8 1,25 ± 0,14 
 23,3 1,58 ± 0,49 38,2 0,75 ± 0,13 
 31,0 1,79 ± 0,16   
 
 
Tabla 102.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de arsénico 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con la mezcla de óxidos ZT. 
 
Temperatura Mezcla I Mezcla III 
(ºC) mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
350ºC 7,65 0,47 ± 0,12 16,7 0,17 ± 0,07 
 15,4 0,45 ± 0,06 23,2 0,09 ± 0,02 
 23,4 0,41 ± 0,05 36,9 0,12 ± 0,04 
 30,9 0,47 ± 0,04   
550ºC   15,4 0,37 ± 0,23 
   24,2 0,34 ± 0,14 
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Tabla 103.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de arsénico 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con la mezcla de óxidos 
ZFT. 
 
Temperatura Mezcla I Mezcla III 
(ºC) mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
mg As g-1
evaporado 
mg As g-1
retenido 
350ºC 15,6 0,44 ± 0,03 7,73 0,44 ± 0,06 
 23,0 0,30 ± 0,04 14,8 0,53 ± 0,04 
 30,5 0,38 ± 0,03 24,1 0,51 ± 0,10 
   56,2 0,69 ± 0,04 
550ºC   7,60 7,71 ± 0,24 
   15,6 10,3± 1,07 
   30,9 20,3 ± 1,74 
   49,1 20,7 ± 1,13 
 
 
Podríamos resumir que a baja temperatura se consiguen las retenciones más 
altas en las dos atmósferas consideradas con la alúmina. Si la mezcla gaseosa 
está libre de compuestos de azufre también se obtienen elevadas retenciones de 
arsénico en la caliza, preferentemente a 350 y 550ºC, y en las cenizas volantes, a 
las temperaturas más altas, consiguiendo retenciones comprendidas entre 16-24 
mg de As por g de sorbente. Si la mezcla de gasificación contiene azufre, la 
retención en las cenizas volantes (17 mg As g-1) es relativamente alta así como 
en las mezclas de óxidos conteniendo la espinela Zn-Fe (21 mg de As por g de 
sorbente) a 550ºC (Tabla 104). Las retenciones conseguidas en este trabajo son 
del mismo orden e incluso superiores a las obtenidas en otros estudios en una 
atmósfera de combustión72 para la retención de arsénico a 600ºC en cal 
hidratada, Ca(OH)2, y alúmina, sorbentes en los que se retuvieron 10 y 2,2 mg 
As g-1, respectivamente. En este mismo trabajo72 también se evaluó la capacidad 
de retención de arsénico en caolinita, en una atmósfera de combustión siendo de 
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1,4 mg As g-1, inferior a la obtenida en las condiciones experimentales de 
nuestro trabajo en una atmósfera de gasificación. 
 
Tabla 104.- Capacidades de retención máximas (CR Max.) y eficiencias 
obtenidas para la retención de arsénico en los distintos sorbentes. 
 
  MEZCLA I MEZCLA III 
Sorbente T (ºC) CR Max. 
mg g-1
Eficiencia 
% 
CR Max. 
mg g-1
Eficiencia 
% 
Caolinita 350   1 13 <1   1 
 550   6 35  1 10 
 750   6 24  0   0 
Caliza 350 17 44  1 15 
 550 16 95 <1   6 
 750   9 22 <1   2 
Cenizas 350   1 19  2 16 
Volantes 550 16 100 17 73 
 750 24 99  2   0 
Alúmina 350 43 90 10 68 
 550   4 23  3 23 
 750   1 19  2   0 
ZT 350 <1  6 <1   4 
 550  <1   2 
ZFT 350 <1  3 <1   6 
 550  21 66 
 
 
III.5.1.2.- Velocidad de retención 
 
Recordemos que el objetivo del presente trabajo es diferenciar la 
capacidad de retención de distintos sólidos y que para conseguir este objetivo de 
una forma comparativa para cada uno de los elementos estudiados, se han 
realizado experimentos en distintas condiciones (temperatura y atmósfera 
gaseosa), en los que, la masa del sólido, altura del lecho, concentración de 
elemento en fase gas y velocidad del gas a través del sorbente fueron constantes. 
Considerando estas condiciones, a partir de los resultados experimentales se han 
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calculado los mg de elemento retenidos por minuto, parámetro que hemos 
denominado velocidad de retención, y que de manera simplificada podemos 
considerar que se mantiene prácticamente constante hasta que se alcanza la 
máxima capacidad de retención en la mayor parte de los casos, con la excepción 
de aquellos sorbentes en los que se observa una disminución en la capacidad de 
retención al aumentar el tiempo del experimento. Esto último ocurre en las 
cenizas volantes y la alúmina, ambos a 750ºC y en la mezcla III. La velocidad de 
retención así definida puede ayudarnos a evaluar comparativamente el 
comportamiento de los diferentes sorbentes en las distintas condiciones. 
 
 
En las Figuras 79-88 puede verse cómo los sorbentes en los que tiene lugar una 
adsorción más rápida son aquellos que presentan una mayor capacidad de 
retención. La velocidad de retención depende de la temperatura y de la 
atmósfera de trabajo, siendo mayor en las condiciones en las que se consigue 
una mayor eficiencia. 
 
 
La máxima velocidad de retención en las condiciones experimentales se ha 
conseguido con las cenizas volantes a 750ºC, siendo del orden de 0,65 mg min-1, 
mientras que la velocidad de retención mínima se obtiene para las mezclas de 
óxidos metálicos conteniendo las espinelas a 350ºC (Tabla 105). Merece 
destacar que las velocidades de retención para aquellos sorbentes y condiciones 
en las que se obtienen mayores capacidades de retención son muy similares, del 
orden de 0,5 mg min-1. 
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Figura 79.- Velocidad de retención de arsénico en caolinita 
 diferentes temperaturas en la mezcla I. 
Figura 80.- Velocidad de retención de arsénico en caolinita 
a diferentes temperaturas en la mezcla III. 
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Figura 81.- Velocidad de retención de arsénico en caliza a 
diferentes temperaturas en la mezcla I. 
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Figura 82.- Velocidad de retención de arsénico en caliza a 
diferentes temperaturas en la mezcla I. 
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Figura 83.- Velocidad de retención de arsénico en cenizas 
volantes a diferentes temperaturas en la mezcla I. 
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Figura 84.- Velocidad de retención de arsénico en cenizas 
volantes a diferentes temperaturas en la mezcla III. 
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Figura 86.- Velocidad de retención de ars
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 de Zn-Ti a diferentes 
temperaturas, en las mezclas I y III. 
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Figura 87.- Velocidad de retención de arsénico en la mezcla 
de óxidos conteniendo la espinela 
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Figura 88.- Velocidad de retención de arsénico en la mezcla 
de óxidos conteniendo la espinela 
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Tabla 105.- Velocidades máximas de adsorción obtenidas en los diferentes 
experimentos de retención de arsénico. 
 
Sorbente T (ºC) VELOCIDAD DE ADSORCIÓN (mg min-1) 
  Mezcla I Mezcla III 
Caolinita 350 ≥0,07   0,06 
 550   0,17 ≥0,05 
 750   0,15   — 
Caliza 350   0,50 ≥0,08 
 550   0,50 ≥0,03 
 750   0,11 ≥0,01 
Cenizas 350 ≥0,07   0,08 
Volantes 550   0,54   0,38 
 750   0,65 ≥0,14 
Alúmina 350   0,47   0,30 
 550 ≥0,17 ≥0,15 
 750 ≥0,06 ≥0,14 
ZT 350 ≥0,03 ≥0,06 
 550  ≥0,01 
ZFT 350 ≥0,03 ≥0,03 
 550    0,51 
 
 
III.5.1.3.- Retención simultánea de azufre y arsénico 
 
Algunos de los sorbentes utilizados tales como la caliza y las mezclas de 
óxidos metálicos, presentan buenas características para la retención de 
compuestos de azufre, por ello tal y como acabamos de describir una parte del 
presente estudio ha incluido la retención de los elementos de interés en las 
condiciones menos favorables, es decir, cuando el sorbente puede retener o 
haber retenido simultánea o previamente azufre. 
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Para estimar las posibles retenciones del azufre presente en la atmósfera, en cada 
uno de los sorbentes, se determinaron las concentraciones de azufre en los 
sólidos de partida, en los sólidos tratados durante ½ hora a 900ºC en la mezcla 
conteniendo H2S(g) y en muestras post-retención. Estos resultados se dan en las 
Tablas 106-111, en las que se compara el azufre que pasó a través del sorbente 
(S Total) con el azufre retenido (S Retenido). El S retenido se ha determinado 
por diferencia entre el S analizado en el sorbente después de cada experimento y 
el que contenía el sorbente original después del tratamiento térmico a 900ºC. 
 
Los resultados obtenidos en la caolinita (Tabla 106), en los que se observa que 
la cantidad de azufre retenida es menor a mayor temperatura, sugieren una 
posible condensación de azufre en este material tal y como se había observado 
en trabajos previos a temperaturas inferiores144. Esta condensación, máxima a 
350ºC, es poco significativa en cuanto a que supone, en el mejor de los casos, 
una retención del orden del 3% del S presente en la mezcla gaseosa, y 
permanece prácticamente constante cuando la concentración de azufre total a 
través del lecho aumenta. 
 
Tabla 106.- Análisis de azufre retenido en caolinita. 
 
Atmósfera T 
(ºC) 
Tiempo 
(min) 
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 0,5 
Mezcla III 900 30 193 0,4 
Mezcla III + As 350 15 97 3,2 
Mezcla III + As 350 105 675 3,2 
Mezcla III 350 30 + 180 1350 2,8 
Mezcla III + As 550 15 97 1,2 
Mezcla III + As 550 105 675 1,6 
Mezcla III + As 750 15 97 1,2 
Mezcla III + As 750 105 675 1,4 
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En cambio la caliza, como es bien conocido, es un buen sorbente de compuestos 
de azufre a temperatura relativamente alta por lo que, tal y como cabe esperar, 
se observan elevadas retenciones de azufre en las muestras tratadas en la mezcla 
conteniendo H2S debido a la sulfuración de la caliza según la reacción (8). Los 
análisis de azufre en las muestras post-retención confirman la existencia del 
proceso de sulfuración en las condiciones de trabajo (Tabla 107), tal y como ya 
se había identificado por DRX en los sorbentes sometidos a tratamiento térmico 
en las atmósferas conteniendo azufre. 
 
CaO + H2S (g) → CaS + H2O (g)  (8) 
 
 
Tabla 107.- Análisis de azufre retenido en caliza. 
 
Atmósfera T 
(ºC) 
Tiempo 
(min) 
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ND 
Mezcla III 900 30 193 61 
Mezcla III + As 350 30 193 82 
Mezcla III 350 30 + 180 1350 110 
Mezcla III + As 550 15 97 87 
Mezcla III + As 550 15 + 180 1254 112 
Mezcla III + As 750 15 97 168 
Mezcla III + As 750 15 + 180 1254 202 
ND = No Detectado 
 
 
La cantidad de azufre retenida a 350 y 550ºC es del mismo orden mientras que a 
750ºC esta retención es mayor, lo que se podría explicar como un aumento en la 
velocidad de reacción debido al aumento de la temperatura. Si nos fijamos en 
los resultados experimentales vemos que la cantidad de azufre retenido a 900ºC 
es inferior incluso a la cantidad retenida a 350ºC, esto es debido a que el CaS es 
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estable hasta aproximadamente 800ºC, temperatura a partir de la cual se 
comienza a descomponer (Figura 89). La retención de azufre aumenta con la 
cantidad total de azufre pasado a través del lecho del sorbente. 
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Figura 89 .- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido 
para el CaS en las condiciones de trabajo. 
 
Por otra parte, los resultados obtenidos en los análisis de azufre en cenizas 
volantes (Tabla 108), que contenienen un 6,5% de CaO, ponen de manifiesto 
que el proceso de sulfuración en este material tiene menor importancia que en el 
caso de la caliza, aunque se producen retenciones entre 13 y 15 mg g-1 que 
representan una eficiencia en la retención inferior al 7%. Se obtuvieron 
retenciones de azufre similares a las tres temperaturas de trabajo e 
independientemente de la cantidad de azufre total pasado a través del lecho del 
sorbente. En cualquier caso, la cantidad absoluta de azufre retenido en las 
cenizas, al igual que en la caliza, es superior a la máxima cantidad de arsénico 
retenida en estos sorbentes en las mismas condiciones. 
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Tabla 108.- Análisis de azufre retenido en cenizas volantes. 
 
Atmósfera T 
(ºC) 
Tiempo 
(min) 
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 15,7 
Mezcla III 900 30 193 22,4 
Mezcla III + As 350 30 193 13,6 
Mezcla III 350 30 + 180 1350 13,1 
Mezcla III + As 550 45 289 8,4 
Mezcla III + As 550 30 + 180 1350 11,2 
Mezcla III + As 750 45 289 15,6 
Mezcla III + As 750 15 + 180 1254 10,8 
 
 
El azufre retenido en la alúmina es mucho menor que en el resto de los sorbentes 
(Tabla 109), siendo mayor a menor temperatura, sugiriendo una condensación 
del azufre en el sólido, semejante a la comentada para la caolinita, pero en muy 
baja proporción. La cantidad de azufre retenido es baja pero aumenta, aunque 
muy ligeramente, al aumentar la concentración de azufre total a través del lecho 
y disminuye al aumentar la temperatura. De hecho, la retención de arsénico en la 
alúmina a 350ºC es mucho más eficaz que la retención de azufre en las mismas 
condiciones. 
 
Por último, y tal y como podría esperarse, se produce retención de azufre en las 
mezclas de óxidos metálicos cuando estos óxidos han sido tratados en la 
atmósfera conteniendo H2S(g) (mezcla III). Los análisis (Tablas 110 y 111) 
indican que los sólidos de partida no contenían azufre, mientras que tras el 
tratamiento en presencia de H2S la cantidad de azufre retenido aumenta al 
aumentar la concentración de azufre a través del sorbente y la temperatura. 
Debemos señalar que se producen retenciones de azufre más elevadas en la 
mezcla de óxidos ZFT que en la mezcla ZT. Tal y como vimos en el apartado 
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III.3.2 en la mezcla de óxidos ZT el azufre reacciona formanado ZnS, mientras 
que en la mezcla de óxidos ZFT además de este compuesto se forma FeS. 
 
Tabla 109.- Análisis de azufre retenido en alúmina. 
 
Atmósfera T 
(ºC)
Tiempo 
(min)
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 0,3 
Mezcla III 900 30 193 0,8 
Mezcla III + As 350 30 193 1,2 
Mezcla III + As 350 75 482 3,2 
Mezcla III 350 30 + 180 1350 4,4 
Mezcla III + As 550 30 193 0,4 
Mezcla III + As 550 75 482 1,2 
Mezcla III + As 550 30 + 180 1350 2,8 
Mezcla III + As 750 45 289 0,8 
Mezcla III + As 750 75 482 1,2 
 
Tabla 110.- Análisis de azufre retenido en la mezcla de óxidos metálicos 
conteniendo la espinelas de Zn-Ti (ZT). 
 
Atmósfera T 
(ºC)
Tiempo 
(min)
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ND 
Mezcla III 600 30 193 6,8 
Mezcla III + As 350 30 193 ND 
Mezcla III + As 550 30 193 5,6 
ND = No Detectado 
 
Tabla 111.- Análisis de azufre retenido en la mezcla de óxidos metálicos 
conteniendo la espinela Zn-Fe (ZFT). 
 
Atmósfera T 
(ºC)
Tiempo 
(min)
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
⎯⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 0,00 
Mezcla III 600 30 193 33,6 
Mezcla III + As 350 30 193 2,00 
Mezcla III + As 550 30 193 18,6 
Mezcla III + As 550 90 579 54,0 
Mezcla III 550 30 + 180 1350 94,4 
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De los resultados obtenidos en los análisis del azufre retenido en los distintos 
sorbentes puede concluirse, que en todos ellos se produce la retención de este 
elemento en distinta proporción, lo que conlleva en algunos casos una 
disminución en la capacidad de retención del sorbente por el arsénico, como es 
el caso de la caliza, mientras que en otros se favorece, caso de las mezclas de 
óxidos conteniendo espinelas. Se ha confirmado que, en las condiciones de 
trabajo, las mayores retenciones de azufre se producirían en la caliza y en la 
mezcla de óxidos conteniendo la espinela de Zn-Fe, seguidas de las que se 
producen en las cenizas volantes, mientras que en la mezcla de óxidos 
conteniendo la espinela de Zn-Ti, en la caolinita, y la alúmina pueden 
considerarse como bajas, siendo inferiores al 4% y en algunos casos inferiores a 
la retención de arsénico. 
 
III.5.1.4.- Estabilidad térmica de la especie adsorbida 
 
Las máximas capacidades de retención se han obtenido para 
experimentos cuya duración ha variado entre 15 y 90 min, por ello para estudiar 
la estabilidad térmica de la especie absorbida se ha llevado a cabo un 
tratamiento térmico durante 180 min (3 veces el tiempo máximo de retención), a 
la temperatura y en la atmósfera de trabajo. Para ello una vez finalizado el 
experimento de retención, el lecho de sorbente se ha seguido calentando durante 
tres horas, a la temperatura y en la atmósfera de trabajo libre del elemento traza 
objeto de estudio. De este modo se considera que el arsénico que permanece 
retenido en el sorbente tras el tratamiento térmico se encuentra en una forma 
estable. Este estudio de estabilidad térmica sólo se realizó para aquellos casos en 
los que la retención de arsénico fue superior a 1 mg As g-1. En las Tablas 112 y 
113 se comparan los resultados obtenidos antes y después del tratamiento 
térmico para cada caso. 
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Tabla 112.- Comparación de las cantidades de arsénico retenido antes y 
después del tratamiento térmico en la mezcla I. 
 
  MEZCLA I 
Sorbente T (ºC) mg As g-1 mg As g-1 retenido 
  evaporado Antes Después 
Caolinita 350 8,33 1,09 ± 0,11 1,17 ± 0,36 
  24,9 1,12 ± 0,09 0,93 ± 0,06 
 550 16,0 5,25 ± 0,46 2,50 ± 0,41 
  24,2 5,52 ± 0,38 3,57 ± 0,36 
 750 15,8 4,60 ± 0,21 3,80 ± 0,35 
  23,5 5,55 ± 0,31 3,43 ± 0,39 
Caliza 350 39,3 16,7 ± 1,07 16,9 ± 1,61 
  55,9 17,8 ± 1,40 17,5 ± 1,91 
 550 16,5 15,7 ± 1,52 14,6 ± 1,75 
  31,1 15,2 ± 1,29 14,2 ± 0,82 
 750 40,8 8,83 ± 0,94 9,18 ± 1,77 
  46,6 8,92 ± 0,63 9,22 ± 0,62 
Cenizas 350 8,03 1,11 ± 0,12 1,28 ± 0,10 
Volantes  16,0 1,77 ± 0,17 1,81 ± 0,38 
 550 15,5 16,1 ± 0,52 11,1 ± 0,62 
  39,9 15,9 ± 0,60 12,4 ± 2,14 
 750 16,9 20,2 ± 1,26 11,4 ± 1,75 
  24,4 23,9 ± 2,28 10,6 ± 2,57 
Alúmina 350 47,1 41,8 ± 3,56 42,5 ± 2,23 
  63,9 43,9 ± 3,22 46,9 ± 4,16 
 550 15,2 3,41 ± 0,28 4,08 ± 0,38 
  23,5 3,67 ± 0,44 3,89 ± 0,33 
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Tabla 113.- Comparación de las cantidades de arsénico retenido antes y 
después del tratamiento térmico en la mezcla III. 
 
  MEZCLA III 
Sorbente T (ºC) mg As g-1 mg As g-1 retenido 
  evaporado Antes Después 
Caliza 350 15,3 1,28 ± 0,50 0,18 ± 0,02 
  35,3 1,17 ± 0,32 0,16 ± 0,03 
Cnz. Volantes 350 14,9 2,36 ± 0,45 2,09 ± 0,23 
  31.3 2,38 ± 0,19 2,41 ± 0,28 
 550 34,3 17,0 ± 2,39 1,22 ± 0,08 
  45,1 17,0 ± 5,16 1,14 ± 0,09 
Alúmina 350 13,3 9,00 ± 1,43 8,03 ± 0,66 
  29,2 9,84 ± 1,02 8,82 ± 0,89 
 550 9,58 2,18 ± 0,49 1,61 ± 0,23 
  15,6 2,90 ± 0,30 1,81 ± 0,18 
ZFT 550 30,9 20,3 ± 1,74 0,63 ± 0,05 
  49,1 20,7 ± 1,13 0,65 ± 0,07 
 
 
Como puede observarse, en ausencia de azufre (mezcla I), el arsénico retenido 
en la caolinita a 350ºC es estable a esa temperatura mientras que a 550 y 750ºC 
parte del arsénico retenido se elimina si el calentamiento tiene lugar durante un 
tiempo suficientemente prolongado. El arsénico retenido en caliza no se evapora 
durante los tratamientos térmicos a las tres temperaturas de trabajo mientras que 
en las cenizas volantes solamente permanece en el sólido a 350ºC, a 
temperaturas superiores se produce una pérdida parcial del elemento que 
aumenta al aumentar la temperatura. En alúmina el arsénico adsorbido queda 
asimismo retenido en el sorbente tras los tratamientos térmicos a 350 y 550ºC. 
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Cuando la mezcla gaseosa contiene H2S (g) (mezcla III), los compuestos de 
arsénico retenidos únicamente son estables en las cenizas volantes y la alúmina 
a 350ºC. 
 
 
III.5.1.5.- Lixiviación 
 
Para el estudio de la movilidad en agua del elemento retenido, se han 
llevado a cabo los experimentos denominados de lixiviación. Previamente se ha 
normalizado el tiempo del ensayo hasta conseguir la máxima disolución del 
elemento en las condiciones experimentales. Los ensayos de lixiviación nos 
permiten conocer la solubilidad en agua de los productos retenidos, pero además 
evaluar comparativamente los contenidos de elemento potencialmente lixiviable 
en cada sorbente, con el fin último de determinar la posible peligrosidad 
medioambiental del residuo obtenido en el proceso si este fuera a acumularse en 
algún tipo de depósito. Aunque en este estudio no se ha pretendido llevar a cabo 
un ensayo de lixiviación que ofrezca valores comparables a la posible movilidad 
en condiciones reales, si nos permite identificar cuales son aquellos sorbentes en 
los que esta movilidad sería menor. Por otra parte, la solubilidad en agua nos 
puede dar información acerca del mecanismo de retención. De manera 
general75,76,85,88 se acepta que si este mecanismo  es físico el elemento retenido 
lixiviará más fácilmente que si se trata de una unión más fuerte, mientras que si 
se ha formado una nueva especie sólida debemos tener en cuenta la solubilidad 
en agua del producto. Como puede verse en la Tabla 114, la cantidad de 
arsénico disuelto cuando 0,1 g del sorbente + arena se han sometido al test 
descrito en el apartado II.2.6.3.2 entre 2 y 12 horas en estas condiciones es 
prácticamente constante al aumentar el tiempo, habiéndose elegido un tiempo de 
dos horas para la realización de los ensayos. 
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Tabla 114.- Optimización del tiempo necesario para los 
ensayos de lixiviación de arsénico en alúmina. 
Tiempo mg As/g % 
(Horas) Lixiviado Lixiviado 
2 17,8 43 
4 17,8 43 
6 18,6 44 
8 18,7 45 
10 18,7 45 
12 18,3 44 
 
En la Tabla 115 se dan los resultados obtenidos en los diferentes ensayos de 
lixiviación realizados. La fracción de arsénico soluble en la caolinita es máxima 
a 350ºC, 37% en el sorbente post-retención obtenido mientras que en el resto de 
los casos oscila entre 15-20%. En el caso de la caliza la fracción de arsénico 
soluble varía entre 25-35% en el sorbente post-retención en la mezcla I, mientras 
que en la mezcla III es siempre inferior al 15%. La cantidad de elemento 
lixiviado en muestras procedentes de los experimentos realizados con cenizas 
volantes en la mezcla I, pone de manifiesto que en aquellas obtenidas a mayor 
temperatura, se consigue una menor fracción soluble en agua, lo que coincide 
con un aumento en la capacidad de retención. En cambio en la mezcla III la 
cantidad de elemento lixiviado del sorbente post-retención aumenta al aumentar 
la temperatura del experimento en que se obtuvo, siendo inferior al 20% a las 
tres temperaturas. Con la alúmina y para los sorbentes tras los experimentos en 
las dos mezclas de óxidos en estudio, se consigue la mayor capacidad de 
retención a en aquellos obtenidos a 350ºC, pero también la máxima fracción de 
elemento soluble, disminuyendo conforme aumenta la temperatura. Los 
experimentos de lixiviación realizados con la mezcla de óxidos conteniendo la 
espinela de Zn-Ti muestran que un 25 y un 11% del arsénico retenido a 350ºC y 
550ºC respectivamente, es soluble en agua. El arsénico retenido en la mezcla de 
óxidos conteniendo la espinela de Zn-Fe prácticamente no se disuelve. 
III.5.1. Retención de Arsénico 231
Tabla 115.- Resultados obtenidos en los ensayos de lixiviación para sorbentes 
conteniendo arsénico. 
 
Sorbente Mezcla T mg As g-1 mg As g-1 % 
 gaseosa (ºC) Sólido Lixiviado Lixiviado 
  350 1,03 ± 0,08 0,38 37 
Caolinita Mezcla I 550 5,52 ± 0,38 0,84 15 
  750 5,55 ± 0,31 0,88 16 
Caolinita Mezcla III 350 0,44 ± 0,08 0,06 14 
  550 0,56 ± 0,12 0,12 21 
  350 17,8 ± 1,40 5,90 33 
Caliza Mezcla I 550 15,7 ± 1,52 3,82 24 
  750 8,92 ± 0,63 3,00 34 
  350 1,28 ± 0,50 0,11 9 
Caliza Mezcla III 550 0,50 ± 0,10 0,00 0 
  750 0,13 ± 0,04 0,02 15 
  350 1,11 ± 0,12 0,60 54 
Cenizas Mezcla I 550 15,9 ± 0,60 1,49 9 
  750 23,9 ± 2,28 2,10 9 
  350 2,36 ± 0,45 0,21 9 
Cenizas Mezcla III 550 17,0 ± 5,16 1,18 7 
  750 2,04 ± 0,04 0,34 17 
  350 41,8 ± 3,56 17,7 42 
Alúmina Mezcla I 550 3,41 ± 0,28 1,14 33 
  750 1,58 ± 0,49 0,30 19 
  350 9,00 ± 1,43 3,62 40 
Alúmina Mezcla III 550 2,37 ± 0,34 0,59 25 
  750 2,09 ± 0,12 0,10 5 
ZT Mezcla III 350 0,28 ± 0,09 0,07 25 
  550 0,37 ± 0,23 0,04 11 
ZFT Mezcla III 350 0,44 ± 0,06 0,00 0 
  550 20,3 ± 1,74 0,65 3 
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III.5.1.6.- Caracterización de productos 
 
 Las muestras procedentes de los experimentos de retención se han 
caracterizado mediante DRX, SEM-EDX y XPS con el fin de identificar la 
posible formación de nuevas especies, la homogeneidad en la distribución del 
elemento retenido y el estado de oxidación del elemento en el sorbente. 
 
La técnica de DRX ha permitido la identificación de las nuevas especies 
solamente en casos muy puntuales dadas las bajas concentraciones de estas 
posibles especies en la mezcla sorbente + arena. Recordaremos que para la 
realización de los experimentos, el lecho se prepara mezclando 1 gramo del 
sorbente con tres gramos de arena, lo que supone una dilución de la especie 
formada. Para evitar el efecto de la dilución las muestras de lecho se tamizaron 
con el fin de separar las partículas de arena (100-200 μm) de las de sorbente 
(15-26 μm). Mediante DRX únicamente ha sido posible la identificación del 
Ca3(AsO4)2 como especie formada por interacción arsénico-caliza (Figura 90). 
 
La técnica EDX nos ha permitido comprobar que el arsénico retenido se 
encuentra uniformemente repartido en la superficie de todos los sorbentes. 
Merecen ser destacadas sin embargo, las observaciones realizadas en las cenizas 
volantes. En la Figura 91 (b) se muestra el mapping de arsénico obtenido para 
una muestra de cenizas volantes en donde puede observarse concentraciones 
superiores de As en algunas de las partículas, sugiriendo que además del reparto 
uniforme y homogéneo que podría ser debido e interpretado como un 
mecanismo de adsorción, se produce una concentración selectiva del arsénico en 
partículas de una determinada composición. De hecho el análisis cualitativo 
mediante EDX de esas partículas en las que el As se encuentra más concentrado 
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contenían Fe, lo que nos ha permitido sugerir una posible asociación Fe-As 
(Figura 92) en las cenizas volantes. 
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Figura 90.- Difractograma obtenido para muestras de caliza post-
retención. 
 
 
Los análisis de arsénico mediante XPS en todos los sorbentes, han dado como 
resultado picos anchos, debido a que pueden coexistir varias especies químicas 
lo que hemos interpretado, como debido parcialmente a la oxidación de las 
muestras durante la manipulación previa al análisis (Figura 93). En muestras 
post-adsorción de caliza se han encontrado picos correspondientes a estados de 
oxidación +3 y +5. En el resto de los sorbentes se han identificado todos los 
estados oxidación posibles para el arsénico, (+5, +3, 0 y –3). 
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Figura 91.- Mapping realizado para As en cenizas volantes post-retención (b) 
correspondiente a la muestra identificada por SEM (a). 
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Figura 92.- Análisis mediante EDX de algunas partículas de 
cenizas post-retención en las que se observa una 
concentración preferente de arsénico. 
III.5.1. Retención de Arsénico 235
 
Energía de enlace (eV)
Figura 93.- Espectro obtenido mediante XPS para muestras de caliza 
post-retención. 
 
 
III.5.1.7.- Discusión de los resultados obtenidos para la retención de 
arsénico 
 
Tal y como se ha comentado en el apartado I.5, estudios 
previos72,75-79, 84-89,91 han demostrado que la caolinita puede ser un buen sorbente 
para la retención de compuestos de Cd, K, Na y Pb en una atmósfera de 
combustión, habiéndose explicado el mecanismo de sorción como una reacción 
química. La caolinita es un sólido no-poroso de baja área superficial en el que a 
altas temperaturas cabría esperar una baja condensación o adsorción física. Por 
otra parte los resultados obtenidos mediante datos termodinámicos (apartado 
III.3.4) indicaron, que en las condiciones experimentales utilizadas, no tendría 
lugar la formación de nuevas especies químicas, lo que se confirma con los 
resultados obtenidos mediante DRX, no habiéndose identificado nuevas fases 
cristalinas, al menos en concentraciones y tamaños por encima de los límites de 
detección de la DRX. 
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Mediante XPS se han identificado diferentes estados de oxidación para el 
arsénico retenido en la caolinita, 0, +3 y +5. Teniendo en cuenta las condiciones 
reductoras de trabajo y que según vimos en el apartado III.1.5.1 las especies de 
arsénico esperadas en fase gas serán el As4(g) y algo de As2(g) a 750ºC, cabe 
pensar que los estados de oxidación más altos se hayan formado por la 
oxidación de la especie retenida durante la manipulación de la muestra para su 
análisis. 
 
La capacidad de retención de arsénico en caolinita disminuye en presencia de 
azufre en la mezcla gaseosa, lo que podría interpretarse como debido a la 
competencia originada por la condensación del azufre sobre este material 
dificultando la interacción arsénico-sorbente, o bien, por formación de una 
especie de arsénico gaseosa en las nuevas condiciones. Si nos basamos en 
cálculos termodinámicos, esta nueva especie podría ser AsS(g), cuya 
concentración aumenta conforme aumenta la temperatura, pero siempre en 
concentraciones inferiores a 0,05% del arsénico total en fase gas. El hecho de 
que la capacidad de retención aumente a temperaturas altas respecto a 350ºC, 
sugiere sin embargo, la posibilidad de que la retención no sea una adsorción 
física del arsénico en la superficie de la caolinita sino que se produzcan 
mecanismos más complejos no pudiendo descartarse la posibilidad de que se 
produzcan simultáneamente diferentes formas de interacción gas-sólido en las 
mismas condiciones. El hecho de que la fracción de arsénico soluble disminuya 
al aumentar la temperatura, podría interpretarse como debido a que a 350ºC 
parte del arsénico está más débilmente adsorbido, que el arsénico retenido al 
aumentar la temperatura. 
 
Se ha podido comprobar que la unión arsénico-caolinita a alta temperatura es 
térmicamente estable, produciéndose desorciones mínimas a 550 y 750ºC. Una 
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posible explicación a este hecho sería que el arsénico estable a alta temperatura 
se encontrara en la estructura de la caolinita. Como ya se ha comentado 
(apartado III.1.5.1) podría esperarse que en las condiciones de trabajo la especie 
mayoritaria de arsénico en fase gas fuera el As4(g). Se trata de una molécula 
tetraédrica (As-As 2,44 Å), por lo que podría ajustarse a la estructura de la 
caolinita (O-O tetraédrico 2,55 Å) teniendo lugar una retención física estable. 
 
La caliza también es un sólido no poroso con un área superficial de 9,66 m2g-1. 
Durante el tratamiento térmico al que se somete el lecho de sorbente 
previamente al experimento de retención, se consigue duplicar el área del sólido 
de partida debido a la transformación del CaCO3 en CaO y CaS en las mezclas I 
y III, respectivamente. Es bien conocido que en los procesos de combustión, 
cuando se utiliza caliza para retener los compuestos de azufre, el arsénico puede 
reaccionar formando Ca3(AsO4)2 (apartado I.5). De acuerdo con los datos 
obtenidos a partir de los cálculos termodinámicos (apartado III.13.4), en una 
atmósfera de gasificación y en las condiciones de trabajo, cabría esperar que el 
arsénico reaccione con el calcio para formar Ca(AsO2)2. Aunque a partir de 
datos termodinámicos y en los experimentos de evaporación hemos concluido 
que a 350 y 550ºC la especie de arsénico mayoritaria en fase gas es As4(g) y a 
750ºC podría coexistir con el As2(g) y en menor concentración AsO(g) la 
formación del arsenito de calcio puede tener lugar con todas estas diferentes 
especies de arsénico estables en fase gas (9-12): 
 
CaO + As4(g) + 6 H2O(g) → 2 Ca(AsO2)2 + 6 H2O(g)    (9) 
CaO + As2(g) + 3 H2O(g) → 2 Ca(AsO2)2 + 3 H2(g)  (10) 
CaO + 2 AsH3(g) + 3 H2O(g) → 2 Ca(AsO2)2 + 6 H2(g)  (11) 
CaO + AsO(g) + H2O(g) → 2 Ca(AsO2)2 + H2(g)   (12) 
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Mediante DRX se ha identificado Ca3(AsO4)2. La presencia de este compuesto 
considerando que partimos de una especie de As3+ y que el proceso tiene lugar 
en condiciones reductoras sólo puede explicarse como debido a la oxidación del 
compuesto formado, durante la manipulación de la muestra cuando se llevaron a 
cabo los métodos de caracterización del producto, y de hecho este compuesto 
puede obtenerse por oxidación del Ca(AsO2)2. Mediante XPS en las muestras 
post-adsorción se identificó As+3 y As+5, lo que en principio confirma esta 
hipótesis. 
 
 
La presencia de azufre en la muestra gaseosa hace que disminuya drásticamente 
la capacidad de retención. Recordaremos que las concentraciones de azufre 
retenidas en la caliza son elevadas, aumentando con la temperatura a la vez que 
disminuye la retención de arsénico. Estos resultados podrían explicarse como 
debidos a la sulfuración previa del sorbente durante el tratamiento térmico, a que 
la retención de azufre sea preferente o bien, a que posteriormente a la retención 
tuviera lugar un proceso de sulfuración del compuesto formado dando lugar al 
As2S3(g), lo cual es teóricamente posible. A partir de datos termodinámicos 
(Figura 94) podemos observar cómo aumenta la concentración de As2S3(g) al 
aumentar la temperatura en las condiciones experimentales, siendo éste el 
compuesto mayoritario a partir de 350ºC. 
 
 
Con la caliza, en ausencia de H2S (g) (mezcla I), se obtienen altas retenciones a 
las tres temperaturas de trabajo, siendo similares a 350 y 550ºC pero 
disminuyendo un 50% a 750ºC, aunque teóricamente si la retención fuera debida 
únicamente a la formación del arsenito de calcio esta especie sería estable a 
750ºC (Figura 95). 
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Figura 94.- Estabilidad del Ca(AsO )  en presencia de H2 2 2S(g). 
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Figura 95.- Estabilidad del Ca(AsO )  en la mezcla I. 2 2
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Las especies de arsénico retenidas en la caliza en ausencia de H2S(g) (mezcla I) 
son térmicamente estables mientras que en presencia de este compuesto (mezcla 
III), durante el calentamiento en ausencia de elemento, tienen lugar una pérdida 
del arsénico retenido. Este resultado parece apoyar la hipótesis de una posterior 
sulfuración del compuesto formado con la consiguiente liberación del arsénico 
retenido. Los resultados obtenidos en los ensayos de lixiviación, en los que tiene 
lugar la disolución parcial del arsénico, concuerdan con la hipótesis de la 
formación de compuestos tales como Ca(AsO2)2 soluble en agua. 
 
La composición de las cenizas es muy heterogénea y por tanto durante los 
experimentos de retención realizados podrían ocurrir distintos procesos de 
adsorción. Dada la heterogeneidad de las muestras, no ha sido posible la 
identificación de nuevas fases mediante DRX y al igual que sucedía en los casos 
anteriores los análisis mediante XPS evidencian la presencia de diferentes 
estados de oxidación, -3, 0, +3 y +5. La presencia de As-3 y As0 podría sugerir 
que parte del arsénico haya sido físicamente adsorbido mientras que los estados 
de oxidación superiores pueden ser debidos a la oxidación del compuesto 
formado. Debemos recordar además que las cenizas originalmente contienen 
arsénico. Como ya se ha comentado (apartado III.5.1.6), la técnica EDX nos ha 
permitido confirmar una distribución uniforme del arsénico en toda la superficie, 
así como la presencia de arsénico concentrado en partículas conteniendo Fe, lo 
que sugiere la posibilidad de una interacción Fe-As, que desde el punto de vista 
termodinámico es posible en las condiciones experimentales (apartado III.3.4) 
aunque sin descartar la reacción Ca-As tal y como tiene lugar en la caliza, 
además de la posible adsorción física. 
 
La capacidad de retención y la velocidad de adsorción en las cenizas volantes 
aumenta al aumentar la temperatura, siendo muy superiores a altas temperaturas, 
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a la vez que disminuye la estabilidad térmica de las especies retenidas. Estos 
resultados sugieren la posibilidad de una reacción química. Tal y como hemos 
observado en la caliza la interacción As-Ca es posible puesto que las cenizas 
volantes utilizadas en este trabajo proceden de una planta de combustión de 
carbón en lecho fluidizado, en la que se añade caliza al lecho por lo que 
contienen partículas de CaO procedentes de la descomposición de la caliza 
(6,5% CaO). Pero además también es posible la reacción As-Fe, que se 
confirmará más adelante cuando hablemos de la retención de arsénico en la 
mezcla de óxidos conteniendo la espinela de Zn-Fe. Las cenizas volantes 
utilizadas tienen un contenido del 6,75% Fe2O3 por lo que es posible que el 
hierro esté implicado en el proceso de retención de arsénico. Teniendo en cuenta 
que en la atmósfera de trabajo, a partir de datos termodinámicos el Fe2O3 podría 
encontrarse como Fe3C en la mezcla I y parcialmente sulfurado en la mezcla III 
(FexSy) podrían formularse las siguientes reacciones (13)–(17), todas ellas 
termodinámicamente posibles: 
 
Fe3C + 3/4 As4 (g) ' 3 FeAs + C    (13) 
Fe3C + 3/2 As4 (g) ' 3 FeAs2 + C    (14) 
Fe3C + 3/4 As4 (g) + 3 H2S(g) ' 3 FeAsS + C + 3 H2(g) (15) 
2 FeS + As4 (g) + 2 H2(g) ' 2 FeAs2 + 2 H2S(g)  (16) 
4 FeS + As4 (g) ' 4 FeAsS     (17) 
 
En presencia de azufre (mezcla III), la capacidad de retención de arsénico en 
cenizas volantes únicamente disminuye a 750ºC. Si tenemos en cuenta que en la 
interacción As-caliza la presencia de azufre supone una disminución de la 
capacidad de retención a las tres temperaturas y que en las cenizas también tiene 
lugar la retención de azufre siendo ésta del mismo orden a las tres temperaturas 
de trabajo, todo parece indicar nuevamente la posibilidad de además de la 
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interacción As-Ca, puedan tener lugar otros mecanismos de retención tales como 
la reacción As-Fe, que ganaría importancia en los casos en que la interacción 
As-Ca no fuera posible. 
 
La estabilidad térmica del arsénico retenido en las cenizas volantes disminuye al 
aumentar la temperatura en las dos mezclas gaseosas. Estos resultados sugieren 
una adsorción reversible o que la especie o especies formadas se descomponen 
al someter el lecho a un calentamiento prolongado a altas temperaturas. Por otra 
parte la fracción de arsénico soluble disminuye en aquellas muestras obtenidas a 
mayor temperatura en la mezcla I mientras que en la mezcla III aumenta, aunque 
las cantidades absolutas de arsénico disuelto son similares. Esta variación de la 
solubilidad del arsénico retenido en las muestras obtenidas en una mezcla 
gaseosa u otra podría explicarse como debido a cambios en el pH de la 
disolución resultante. El CaS es soluble en agua caliente dando lugar a la 
formación de H2S, de modo que en las condiciones en las que se llevaron a cabo 
los ensayos de lixivivación, este compuesto se descompone haciendo que 
disminuya el pH de la disolución pudiendo variar la solubilidad del Ca(AsO2)2. 
 
De estas observaciones podría sugerirse que, aunque no podemos descartar una 
posible adsorción, la retención de arsénico en cenizas volantes podría ser en 
parte debida a reacciones químicas, tanto con el calcio contenido en las cenizas, 
al igual que ocurre en la caliza, como con el hierro al igual que como veremos 
más adelante ocurre con las mezclas de óxidos metálicos conteniendo espinelas. 
En muestras post-retención de alúmina no se han identificado nuevas especies 
mediante DRX. La presencia de H2S(g) en la mezcla gaseosa (mezcla III) hace 
disminuir la capacidad de retención, siendo más notable esta disminución a 
menor temperatura. La retención de azufre en la alúmina es de las más bajas 
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obtenidas en este trabajo, por lo que podría pensarse en la posibilidad de que se 
esté formando AsS(g). 
 
Con la alúmina a 350ºC se consiguen las capacidades de retención más altas en 
las dos atmósferas de trabajo, disminuyendo drásticamente al aumentar la 
temperatura, lo que podría sugerir una adsorción reversible. La alúmina es, de 
todos los sorbentes utilizados en este trabajo, el de mayor área superficial (82,5 
m2 g-1), por lo que podrían esperarse retenciones elevadas incluso por adsorción 
física. Pero además, la γ-alúmina utilizada145 posee en su superficie grupos 
hidroxilo (-OH) que le confieren cierto carácter ácido, siendo posible la 
interacción con especies o grupos básicos. Ahora bien, cabe señalar que las 
especies retenidas son térmicamente estables a la temperatura y en la atmósfera 
de trabajo salvo en la mezcla III a 750ºC, lo que significaría que no se trata de 
una interacción débil porque el arsénico no se libera al seguir calentando las 
muestras durante tres horas en ausencia de elemento, pero debemos tener 
también en cuenta los resultados obtenidos en los ensayos de lixiviación de 
modo que el arsénico retenido es soluble en agua. Todos estos resultados 
sugieren un mecanismo de adsorción reversible. 
 
No se han identificado nuevas fases cristalinas por DRX en muestras 
post-retención de las mezclas de óxidos conteniendo las espinelas, y al igual que 
en el resto de los sólidos estudiados, mediante XPS se identificaron los estados 
de oxidación –3, +3 y +5, por lo que cabe la posibilidad de adsorción física de 
esa pequeña fracción de AsH3(g) que termodinámicamente es posible que se 
forme en la condiciones de trabajo, lo que explicaría el estado de oxidación As-3 
identificado. Los estados de oxidación más altos As+3 y As+5 probablemente 
sean debidos a la oxidación del arsénico retenido, bien físicamente, bien 
químicamente por formación de un compuesto que se oxide al aire. 
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La presencia de azufre en la mezcla gaseosa tiene efectos opuestos en las dos 
mezclas de óxidos utilizadas. En la mezcla conteniendo la espinela de Zn-Ti 
supone una disminución de la capacidad de retención, lo que se explicaría si 
tenemos en cuenta que la sulfuración de este tipo de materiales es muy 
importante, de hecho se utilizan para la retención de azufre en condiciones muy 
parecidas a las de este trabajo. En cambio, en la mezcla de óxidos conteniendo 
la espinela de Zn-Fe, a 550ºC se produce un aumento considerable en la 
capacidad de retención de arsénico. Sabemos que la retención de azufre con este 
compuesto tienen lugar a través de la formación de ZnS y FeS, por lo que para 
explicar el aumento en la retención de arsénico tendríamos que recurrir a dos 
posibilidades, bien que el arsénico reaccione con uno de estos compuestos de 
azufre, ZnS y FeS, o bien que esta retención del azufre que se estaría 
produciendo favoreciese de algún modo la retención del arsénico, por ejemplo 
por la formación de un compuesto que involucre As y S junto con el Fe o el Zn. 
 
Recordemos que de los dos óxidos mixtos utilizados únicamente se consiguen 
buenas capacidades de retención con la mezcla conteniendo la espinela de Zn-Fe 
a 550ºC y en presencia de azufre. Los resultados obtenidos a partir de cálculos 
termodinámicos (apartado III.3.4) predicen la formación de diferentes 
arseniuros de hierro (FeAs, FeAs2 y FeAsS), pero si tenemos en cuenta las 
capacidades de retención obtenidas experimentalmente (0,60mg As g-1 y 21 mg 
As g-1 en la mezcla III a 350 y 550ºC, respectivamente) es probable que debido a 
factores cinéticos a 350ºC estos compuestos no se formen, o bien que el 
compuesto formado sea FeAsS, cuya estabilidad aumenta con la temperatura, y 
lógicamente sólo se formaría en presencia de azufre. Si el compuesto formado 
fuese FeAs o FeAs2 podría formarse también en presencia de azufre, lo que 
experimentalmente se comprueba que no ocurre, luego el compuesto que cabe 
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esperar, al menos desde el punto de vista termodinámico es FeAsS, cuya 
formación se ve favorecida al aumentar la temperatura (Figura 96). 
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Figura 96.- Estabilidad del FeAsS con la temperatura. 
 
 
 
 
En cuanto a la estabilidad térmica de las especie formada, se observó que 
cuando la muestra se sigue calentando en presencia de H2S(g), tienen lugar una 
pérdida del arsénico retenido, lo que coincide con datos teóricos a partir de 
cálculos termodinámicos, según los cuales en exceso de H2S(g) la formación de 
FeAsS tiene una tendencia diferente, disminuyendo su concentración conforme 
aumenta la temperatura (Figura 97). 
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Figura 97.- Estabilidad del FeAsS en presencia de exceso de 
H S(g). 2
 
Todo ello parece indicar que la retención de arsénico en las mezclas de óxidos 
conteniendo espinelas tiene lugar a través de adsorción en las condiciones en 
estudio excepto para la mezcla conteniendo la espinela de Zn-Fe, con la que 
puede producirse una reacción química entre el As y el Fe dando lugar a la 
formación de FeAsS cuando la atmósfera contiene azufre. Los experimentos de 
lixiviación apoyan este mecanismo ya que el arsénico retenido en este tipo de 
sólido no se disuelve tal y como cabe esperar de la solubilidad en agua del 
FeAsS. 
 
Recordaremos que esta misma reacción nos podría explicar los resultados 
obtenidos para las cenizas volantes en la mezcla III. La retención de arsénico en 
cenizas volantes a 550ºC y utilizando la mezcla III es de 17 mg As g-1, muy 
superior a la obtenida con la caliza en estas mismas condiciones y parecida a la 
conseguida con la mezcla de óxidos metálicos conteniendo la espinela de Zn-Fe. 
Teniendo en cuenta la disminución del elemento retenido durante el tratamiento 
térmico que tiene lugar en los dos sorbentes, además de la baja solubilidad del 
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arsénico retenido, junto con el hecho de que las cenizas volantes contengan un 
6,75% de hierro, sería posible recurri a mecanismo común para explicar las 
elevadas retenciones en ambos casos, esto es, la posible reacción del arsénico 
con el hierro. 
 
La evaluación del sorbente para su posible aplicación deberá hacerse 
considerando además de su capacidad de retención otros parámetros tales como 
los costes implicados en su utilización y regeneración si fuera necesario, las 
implicaciones que la presencia y estabilidad de la especie retenida tendrían en la 
posible reutilización o vertido del residuo y los requisitos de los sistemas en los 
que este tipo de sorbentes van a ser utilizados. Estas evaluaciones deberán ser 
estimadas aisladamente en posteriores trabajos, sin embargo, con los resultados 
descritos en la presente memoria podemos afirmar que, en cuanto a su capacidad 
de retención y estabilidad frente al agua, los mejores sorbentes en ausencia de 
azufre son la alúmina a 350ºC, la caliza a 350 y 550ºC o bien las cenizas 
volantes a 550 y 750ºC (Figura 98). Cuando la mezcla gaseosa contiene H2S las 
cenizas volantes o la mezcla de óxidos conteniendo la espinela de Zn-Fe, ambas 
a 550ºC se comportan como buenos sorbentes (Figura 99). 
 
Los resultados obtenidos tienen especial interés en el caso de las cenizas 
volantes por tratarse de productos baratos. Las cenizas volantes son residuos 
procedentes de la combustión y gasificación del carbón, por lo que 
adelantándonos a una posible utilización industrial, las propias cenizas obtenidas 
durante el proceso de gasificación podrían ser reutilizadas para la eliminación de 
las trazas de arsénico a alta temperatura. Las mezclas de óxidos mixtos son 
productos comerciales caros, pero están siendo ampliamente utilizados para la 
retención de azufre en procesos de limpieza de gases en caliente por lo que 
podría realizarse la eliminación simultánea de azufre y arsénico. Debemos 
señalar además que la presencia de arsénico en estos óxidos mixtos debería 
considerarse a la hora de regenerar el sorbente en los procesos que en la 
actualidad se encuentran en uso o en desarrollo para la retención de azufre. 
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Figura 98.- Cantidad de arsénico soluble/insoluble retenido en cada uno de los 
sorbentes a las tres temperaturas de trabajo en la mezcla I. 
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Figura 99.- Cantidad de arsénico soluble/insoluble retenido en cada 
uno de los sorbentes a las tres temperaturas de trabajo en la mezcla III.
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III.5.2.- RETENCIÓN DE SELENIO 
 
 
III.5.2.1.- Experimentos de retención de selenio. Resultados obtenidos en 
distintas condiciones 
 
 Los experimentos de retención de selenio se desarrollaron a 550 y 750ºC 
utilizando las atmósferas gaseosas denominadas mezclas I y III (Tabla 7) que se 
diferencian en el contenido en H2S en la mezcla III. El compuesto sólido 
utilizado como fuente de selenio fue el selenio elemental (Se) y la temperatura 
optimizada para su evaporación en las dos atmósferas, 470ºC (apartado 
III.2.3.2). 
 
Los experimentos se llevaron a cabo tal y como se ha descrito para el arsénico y 
los resultados obtenidos en cada caso se muestran en las Tablas 116-121, donde 
se comparan los mg de selenio evaporados por gramo de sorbente con los mg de 
selenio retenidos. La capacidad máxima de retención y la eficiencia dependen 
del tipo de sorbente utilizado, de la temperatura y de la atmósfera de trabajo. 
Con la caolinita en ausencia de H2S (g), se consiguieron retenciones de 
6 mg Se g-1 a las dos temperaturas de trabajo (Tabla 116), mientras que cuando 
la mezcla gaseosa utilizada contenía H2S, la capacidad de retención disminuyó 
considerablemente, siendo de 3 mg Se g-1 a 750ºC y de 1,6 mg Se g-1 a 550ºC. 
 
La caliza es el sorbente con el que se consiguen las mayores retenciones de 
selenio, aumentando la cantidad retenida en las mismas condiciones al aumentar 
la temperatura hasta alcanzar 65 mg Se g-1 a 750ºC. En presencia de H2S (g), la 
retención continúa siendo del mismo orden aunque sufre una ligera disminución 
frente a la conseguida en ausencia de azufre, siendo en este caso la máxima 
capacidad de retención de 55 mg Se g-1 (Tabla 117). 
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Tabla 116.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de selenio 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con caolinita. 
 
 Mezcla I Mezcla III 
T (ºC) mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
550ºC 10,7 4,04 ± 0,66 30,7 1,66 ± 0,40 
 51,8 6,57 ± 0,97 61,4 1,55 ± 0,38 
 72,6 6,06 ± 0,72 83,5 1,53 ± 0,26 
 91,8 6,08 ± 0,95   
750ºC 11,1 2,86 ± 0,17 20,2 2,47 ± 0,80 
 30,5 5,82 ± 0,30 41,6 2,94 ± 0,85 
 51,1 5,62 ± 0,35 75,1 3,07 ±0,60 
 73,0 5,50 ± 0,57   
 
 
Tabla 117.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de selenio 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con caliza. 
 
 Mezcla I Mezcla III 
T (ºC) mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
550ºC 10,3 7,66 ± 1,25   
 31,4 18,6 ± 2,33   
 51,4 26,6 ± 1,96   
 71,5 37,0 ± 3,47 72,4 50,8 ± 2,33 
 91,5 50,7 ± 4,28 92,8 54,0 ± 3,49 
 113 51,8 ± 5,96 118 55,6 ± 1,79 
 135 47,1 ± 5,92   
750ºC 10,3 10,6 ± 0,49   
 31,2 22,7 ± 3,12   
 52,3 43,0 ± 5,33 52,3 38,9 ± 1,96 
 71,3 65,9 ± 4,88 73,8 56,3 ± 5,00 
 91,6 63,6 ± 4,17 93,5 54,9 ± 4,05 
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Con las cenizas volantes se consiguen retenciones elevadas aunque un 50% 
inferiores a las que se obtuvieron con la caliza. En este caso, se observan 
importantes diferencias cuando varía la composición de la mezcla gaseosa, de 
manera que en ausencia de azufre en las condiciones experimentales de trabajo, 
tanto a 550 como a 750ºC, se consiguieron retenciones de 25 mg Se g-1, mientras 
que cuando la atmósfera contenía H2S(g), el comportamiento varió con la 
temperatura, observándose en este caso, que mientras que a 750ºC la retención 
era del mismo orden que en ausencia de azufre, a 550ºC se obtenían retenciones 
considerablemente inferiores, siendo la máxima capacidad de retención 16 mg 
Se g-1 (Tabla 118). 
 
 
Tabla 118.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de selenio 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con cenizas volantes. 
 
 Mezcla I Mezcla III 
T (ºC) mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
550ºC 10,7 8,46 ± 0,89 32,0 8,60 ± 0,93 
 51,7 25,8 ± 3,72 51,8 17,3 ± 2,08 
 70,9 25,7 ± 3,14 72,7 15,0 ± 1,20 
 92,3 25,0 ± 3,10   
750ºC 10,5 8,64 ± 1,16 10,4 10,9 ± 1,07 
 30,7 25,4 ± 0,89 31,5 21,2 ± 1,72 
 51,6 25,4 ± 1,77 52,2 27,8 ± 4,31 
 
 
Al referirnos a las retenciones de selenio producidas en la alúmina debemos 
destacar que son entre 10 y 50 veces inferiores a las que se produjeron en caliza 
y cenizas volantes. De hecho, las retenciones más altas obtenidas con la alúmina 
fueron de 1 mg Se g-1 en la atmósfera gaseosa que no contenía azufre y del 
mismo orden a las dos temperaturas ensayadas. Aunque cualitativamente la 
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disminución es menos significativa, puede observarse como (Tabla 119) en 
presencia de H2S(g) la retención de selenio en este sorbente disminuye a ambas 
temperaturas. 
 
Tabla 119.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de selenio 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con alúmina. 
 
 Mezcla I Mezcla III 
T (ºC) mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
550ºC 10,7 0,80 ± 0,05   
 30,9 1,10 ± 0,18 32,2 0,85 ± 0,08 
 51,4 1,28 ± 0,14 52,9 0,86 ± 0,10 
 71,5 1,13 ± 0,26 74,1 0,89 ± 0,05 
750ºC 10,2 0,39 ± 0,05 32,6 0,45 ± 0,07 
 51,8 1,09 ± 0,12 73,0 0,38 ± 0,03 
 72,3 1,13 ± 0,27 96,1 0,37 ± 0,08 
 
 
Las mezclas de óxidos metálicos no se utilizaron para la retención de selenio en 
la mezcla I, porque, como se ha visto, en esta atmósfera de trabajo y a las dos 
temperaturas utilizadas en los experimentos de retención de Se, las espinelas 
presentes se descomponen en los óxidos de partida. En cambio, sí se utilizaron 
para la retención de selenio en la mezcla III a 550ºC puesto que en esta 
atmósfera y a esta temperatura si son estables, obteniéndose retenciones muy 
elevadas, del mismo orden que las encontradas en la caliza. Pero además, las 
capacidades de retención fueron similares en las dos mezclas de óxidos, es decir 
con las mezclas conteniendo la espinela de Zn-Ti y de Zn-Fe, (Tablas 120 y 
121). 
 
Para resumir brevemente los resultados obtenidos en la retención de selenio en 
los diferentes sorbentes podríamos decir que las capacidades de retención y 
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eficiencias para la retención de compuestos de selenio (Tabla 122) son 
superiores a las conseguidas para el arsénico en las mismas condiciones. Con la 
caliza y las mezclas de óxidos se obtienen retenciones elevadas y del mismo 
orden aunque la retención en las espinelas se encuentra restringida a la 
atmósfera que contiene H2S(g) y a temperatura del orden de 550ºC, mientras que 
en la caliza las retenciones son similares en todas las condiciones. Merecen 
destacarse asimismo, aunque son inferiores, las retenciones encontradas con las 
cenizas volantes en las dos mezclas gaseosas estudiadas. Las retenciones 
conseguidas en este trabajo son del mismo orden e incluso superiores a las 
obtenidas en otros estudios análogos pero en atmósfera de combustión74 para la 
retención de selenio en cal hidratada, caolinita, alúmina y carbonato de calcio a 
500 y 900ºC. En condiciones oxidantes la retención más alta se consigue con la 
cal hidratada a 500ºC (50 mg Se g-1). La retención de selenio en caolinita 
obtenida en nuestra atmósfera de trabajo es superior a la obtenida en una 
atmósfera de combustión (0,75 mg g-1), mientras que la de retención en alúmina 
es ligeramente inferior a la obtenida en las condiciones descritas en el trabajo 
tomado como referencia74 (3 mg g-1). 
 
 
Tabla 120.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de selenio 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con la mezcla de óxidos ZT. 
 
 Mezcla I Mezcla III 
T (ºC) mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
550ºC ⎯ ⎯ 31,1 19,5 ± 4,04 
 ⎯ ⎯ 52,2 39,7 ± 2,18 
 ⎯ ⎯ 72,6 59,9 ± 2,24 
 ⎯ ⎯ 93,3 58,4 ± 3,13 
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Tabla 121.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de selenio 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con la mezcla de óxidos 
ZFT. 
 
 Mezcla I Mezcla III 
T (ºC) mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
mg Se g-1
evaporado 
mg Se g-1
retenido 
550ºC − ⎯ 32,5 21,8 ± 3,99 
 − ⎯ 51,9 37,7 ± 3,85 
 − ⎯ 72,2 55,6 ± 7,00 
 − ⎯ 93,7 54,3 ± 6,24 
 
 
Tabla 122.- Capacidades de retención máximas y eficiencias obtenidas para la 
retención de selenio en los distintos sorbentes. 
 
 MEZCLA I MEZCLA III 
Sorbente T (ºC) CR Max. 
mg g-1
Eficiencia
% 
CR Max. 
mg g-1
Eficiencia 
% 
Caolinita 550 6 13 2 5 
 750 6 19 3 12 
Caliza 550 50 55 53 70 
 750 65 92 56 76 
Cenizas 550 26 50 16 33 
Volantes 750 25 83 25 67 
Alúmina 550 1 4 0,9 3 
 750 1 2 0,4 1 
ZT 550 — — 56 83 
ZFT 550 — — 55 77 
 
 
III.5.2.2.- Velocidad de retención 
 
 Al igual que sucede en el caso del arsénico, de manera simplificada, 
puede considerarse que la velocidad de retención se mantiene prácticamente 
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constante hasta que se alcanza el límite en el cual no se adsorbe más selenio. En 
las Figuras 100-104 se representan la cantidad de selenio retenida por gramo de 
sorbente frente al tiempo. En ellas puede observarse como la velocidad depende 
tanto de la temperatura como de la atmósfera de trabajo, siendo mayor en 
aquellos casos en los que se producen las mayores eficiencias. De esta manera 
las máximas velocidades (Tabla 123) se obtienen para la retención de selenio en 
las mezclas de óxidos metálicos y en la caliza. El paralelismo entre el 
comportamiento de cada uno de estos sorbentes en las distintas condiciones 
parece sugerir un mecanismo similar de retención al variar la temperatura. La 
velocidad de retención mínima se obtiene para la alúmina y es de 0,01 mg min-1. 
Como ya se ha comentado este sorbente presenta las mínimas eficiencias 
encontradas en la retención de selenio. 
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Figura 100.- Velocidad de retención de selenio en caolinita a 
diferentes temperaturas y en las dos mezclas gaseosas de trabajo. 
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Figura 101.- Velocidad de retención de selenio en caliza a 
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Figura 102.- Velocidad de retención de selenio en cenizas 
volantes a diferentes temperaturas
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Figura 103.- Velocidad de retención de selenio en alúmina a 
diferentes temperaturas y en las dos mezclas gaseosas de trabajo. 
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Figura 104.- Velocidad de retención de selenio en las mezclas de 
óxidos metálicos conteniendo espinelas a diferentes temperaturas 
en la mezcla gaseosa III. 
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Tabla 123.- Velocidades máximas de adsorción obtenidas en los diferentes 
experimentos de retención de selenio. 
 
Sorbente T (ºC) VELOCIDAD DE ADSORCIÓN (mg/min) 
  Mezcla I Mezcla III 
Caolinita 550 0,20 ≥0,03 
 750 0,12 0,04 
Caliza 550 0,30 0,36 
 750 0,40 0,40 
Cenizas 550 0,34 ≥0,17 
Volantes 750 0,26 0,45 
Alúmina 550 0,04 ≥0,01 
 750 0,02 ≥0,01 
ZT 550 ⎯ 0,46 
ZFT 550 ⎯ 0,38 
 
 
III.5.2.3.- Retención simultánea de azufre y selenio 
 
Con el fin de evaluar la influencia del elemento en estudio en la 
retención de azufre se han determinado nuevamente las cantidades de azufre 
retenidas en cada sorbente en los experimentos llevados a cabo con selenio. 
 
Los resultados obtenidos en la caolinita que se dan en la Tabla 124, tal y como 
cabría esperar, muestran la misma tendencia que la observada en presencia de 
arsénico, de modo que la cantidad de azufre retenida disminuye con la 
temperatura aunque en todos los casos esta retención supone un porcentaje muy 
bajo del azufre que pasa a través del sorbente, pudiendo afirmarse que en estas 
condiciones y en las temperaturas de trabajo la capacidad de retención de azufre 
en la caolinita es muy baja, inferior a 3 mg g-1 en la mayor parte de los casos. 
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Tabla 124.- Análisis de azufre retenido en muestras de caolinita. 
 
Atmósfera T 
(ºC) 
Tiempo 
(min) 
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
Mezcla III + Se 550 140 900 2,40 
Mezcla III 550 140 + 180 2058 2,80 
Mezcla III + Se 750 140 900 1,40 
Mezcla III 750 120 + 180 1929 1,60 
 
Las retenciones de azufre en la caliza, tal y como cabe esperar, son elevadas 
(Tabla 125), aumentando la retención con la temperatura. El proceso de 
sulfuración que tiene lugar se ha descrito para la retención de azufre en caliza en 
presencia de arsénico (apartado III.5.1.3), sin embargo en presencia de selenio 
la retención de azufre es inferior a la observada en los experimentos con 
arsénico, lo que sugiere una retención simultánea de azufre y selenio que origina 
que las retenciones de selenio en caliza, en la mezcla III, sean similares a las 
obtenidas en la mezcla I contrariamente a lo que sucedía con el arsénico. La 
cantidad de azufre retenido aumenta notablemente con la temperatura mientras 
que la cantidad de selenio retenida es de 55 mg Se g-1 aproximadamente a las 
dos temperaturas. 
 
Tabla 125.- Análisis de azufre retenido en muestras de caliza. 
 
Atmósfera T 
(ºC) 
Tiempo 
(min) 
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
Mezcla III + Se 550 180 1157 17,2 
Mezcla III + Se 550 360 2315 23,2 
Mezcla III + Se 750 180 1157 149 
Mezcla III + Se 750 360 2315 191 
 
La retención de azufre en las cenizas volantes (Tabla 126) es del mismo orden 
que la obtenida en presencia de arsénico (12 mg S g-1), a pesar de que la 
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cantidad de elemento retenido a 750ºC es muy superior para el Se y siendo esta 
retención del mismo orden para As y Se a 550ºC. 
 
Tabla 126.- Análisis de azufre retenido en muestras de cenizas volantes. 
 
Atmósfera T 
(ºC) 
Tiempo 
(min) 
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
Mezcla III + Se 550 100 643 8,00 
Mezcla III + Se 550 280 1800 13,2 
Mezcla III + Se 750 100 643 15,2 
Mezcla III + Se 750 280 1800 22,8 
 
En la alúmina tal y como se había observado en los experimentos con arsénico, 
se obtienen las menores retenciones de azufre (Tabla 127), siendo del mismo 
orden la cantidad de azufre retenido a las dos temperaturas de trabajo y 
aumentando con el tiempo de duración del experimento. La presencia de 
arsénico o selenio en la atmósfera gaseosa no modifica la retención de azufre en 
la alúmina que es cuantitativamente del mismo orden que la retención de 
selenio. 
 
Tabla 127.- Análisis de azufre retenido en muestras de alúmina. 
 
Atmósfera T 
(ºC) 
Tiempo 
(min) 
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
Mezcla III + Se 550 140 1157 1,60 
Mezcla III + Se 550 320 2058 2,00 
Mezcla III + Se 750 140 1157 1,20 
Mezcla III + Se 750 320 2058 2,80 
 
Debemos recordar nuevamente que las mezclas de óxidos metálicos conteniendo 
espinelas se utilizan para la retención de azufre a altas temperaturas, por ello tal 
y como cabría esperar, los valores obtenidos para la retención de azufre son 
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elevados (Tablas 128 y 129), no habiéndose alcanzado la saturación del sorbente 
en los experimentos realizados. 
 
Tabla 128.- Análisis de azufre retenido en la mezcla de óxidos metálicos ZT. 
 
Atmósfera T 
(ºC) 
Tiempo 
(min) 
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
Mezcla III + Se 550 140 1157 80,4 
Mezcla III + Se 550 320 2058 162 
 
Tabla 129.- Análisis de azufre retenido en la mezcla de óxidos metálicos ZFT. 
 
Atmósfera T 
(ºC) 
Tiempo 
(min) 
S Total 
mg g-1
S Retenido 
mg g-1
Mezcla III + Se 550 140 1157 44,8 
Mezcla III + Se 550 320 2058 165 
 
De forma general podemos observar que la retención de azufre en los diferentes 
sorbentes es del mismo orden en presencia de arsénico y en presencia de selenio 
aunque a la hora de hacer este estudio comparativo debemos tener en cuenta que 
la cantidad de azufre total a través del sorbente en los experimentos con selenio 
suele ser muy superior a la cantidad de azufre total pasado a través del lecho del 
sorbente en los experimentos de arsénico. Únicamente se han observado 
diferencias en la cantidad de azufre retenido en la caliza, sorbente en el que se 
produce una retención simultánea de azufre y selenio. 
 
III.5.2.4.- Estabilidad térmica de la especie de selenio adsorbida 
 
 Los resultados obtenidos en el tratamiento térmico de cada sorbente 
durante tres horas y a las dos temperaturas de trabajo en la misma atmósfera a la 
que se llevó a cabo el experimento de retención, se muestran en las Tablas 130 
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y 131. En todos los casos se producen desorciones del elemento retenido durante 
el calentamiento en distinta proporción. La pérdida de selenio es máxima 
(próxima al 80%) para el selenio retenido en la alúmina en ambas atmósferas y a 
las dos temperaturas de trabajo, sugiriendo un mecanismo de adsorción 
reversible en este sorbente, al igual que sucede en la caolinita. Sin embargo en el 
caso de las cenizas volantes, mezclas de óxidos metálicos y en la caliza en la 
mezcla I, las pérdidas de elemento durante el tratamiento térmico se encuentran 
entre el 30 y 80%. Para las muestras de caliza en la mezcla III se consiguen las 
pérdidas de elemento más bajas siendo éstas del orden del 20%. 
 
Tabla 130.- Comparación de las cantidades de selenio retenido en cada caso 
antes y después del tratamiento térmico en la mezcla I. 
 
  MEZCLA I 
Sorbente T (ºC) mg Se g-1 mg Se g-1 retenido 
  evaporado Antes Después 
Caolinita 550 51,8 6,57 ± 0,97 2,47 ± 1,17 
  91,8 6,08 ± 0,95 2,84 ± 0,43 
 750 30,5 5,82 ± 0,30 1,62 ± 0,04 
  73,0 5,50 ± 0,57 0,90 ± 0,10 
Caliza 550 113 51,8 ± 5,96 11,4 ± 3,89 
  135 47,1 ± 5,92 15,7 ± 3,38 
 750 71,3 65,9 ± 4,88 35,2 ± 2,04 
  91,6 63,6 ± 4,17 36,7 ± 2,65 
550 51,7 25,8 ± 3,72 8.19 ± 0,64 Cenizas 
Volantes  70,9 25,7 ± 3,14 10,3 ± 0,34 
 750 30,7 25,4 ± 0,89 10,8 ± 0,60 
  51,6 25,4 ± 1,77 11,5 ± 1,61 
550 30,9 1,10 ± 0,18 0,16 ± 0,02 Alúmina 
 51,4 1,18 ± 0,14 0,17 ± 0,06 
 750 51,8 1,09 ± 0,12 0,12 ± 0,02 
  72,3 1,13 ± 0,27 0,16 ± 0,04 
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Tabla 131.- Comparación de las cantidades de selenio retenido en cada caso 
antes y después del tratamiento térmico en la mezcla III. 
 
  MEZCLA III 
Sorbente T (ºC) mg Se g-1 mg Se g-1 retenido 
  evaporado Antes Después 
Caolinita 550 61,4 1,55 ± 0,38 0,54 ± 0,08 
  83,5 1,53 ± 0,26 0,58 ± 0,09 
 750 41,6 2,94 ± 0,85 0,33 ± 0,03 
  75,1 3,07 ± 0,60 0,29 ± 0,02 
Caliza 550 92,8 54,0 ± 3,49 44,3 ± 2,60 
  118 55,6 ± 1,79 42,4 ± 2,77 
 750 73,8 56,3 ± 5,00 44,3 ± 2,67 
  93,5 54,9 ± 4,05 46,1 ± 2,85 
550 51,8 17,3 ± 2,08 5,91 ± 0,64 Cenizas 
Volantes  72,7 15,0 ± 1,20 5,46 ± 0,61 
 750 31,5 21,2 ± 1,72 5,25 ± 0,85 
  52,2 27,8 ± 4,31 4,61 ± 0,74 
550 52,9 0,86 ± 0,10 0,21 ± 0,02 Alúmina 
 74,1 0,89 ± 0,05 0,24 ± 0,03 
 750 73,0 0,38 ± 0,03 0,05 ± 0,01 
  96,1 0,37 ± 0,08 0,09 ± 0,02 
550 72,6 58,4 ± 2,24 35,1 ± 3,65 ZT 
 94,3 59,9 ± 3,13 33,4 ± 3,28 
550 72,2 55,6 ± 7,00 35,7 ± 2,32 ZFT 
 93,7 54,3 ± 6,24 38,6 ± 4,88 
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III.5.2.5.- Lixiviación de selenio 
 
 Los resultados obtenidos en los ensayos de lixiviación se muestran en la 
Tabla 132 en la que se compara la solubilidad del selenio retenido en los 
sorbentes a distintas temperaturas y en las dos atmósferas estudiadas. Debemos 
recordar que en algunos casos, aquellos sorbentes en los que el experimento de 
retención se ha llevado a cabo en la atmósfera gaseosa conteniendo H2S(g), 
contienen distintas cantidades de azufre, que podría disolverse y modificar el pH 
de la disolución lixiviante. La fracción de selenio soluble en agua es máxima 
para la alúmina que como recordaremos era el sorbente con menor capacidad de 
retención para este elemento. El selenio retenido en la caliza lixivia en un 15% 
en el sorbente obtenido después de los experimentos de retención en la mezcla I 
y un 30% en aquellos obtenidos en la mezcla III, en los que como hemos visto la 
cantidad de azufre retenido era significativa, mientras que en el resto de los 
sorbentes la cantidad de elemento lixiviado es siempre inferior al 5%, siendo 
mínima para el caso de las mezclas de óxidos metálicos, en los cuales el selenio 
retenido puede considerarse prácticamente insoluble en agua. 
 
Si nos referimos a los sorbentes con mayores capacidades de retención, es decir, 
caliza, cenizas y óxidos mixtos, se pueden apreciar enormes diferencias desde el 
punto de vista de la estabilidad frente al agua de la especie de selenio retenida. 
Mientras que en los óxidos mixtos la especie u especies de selenio retenidas son 
insolubles, en las cenizas volantes lo son ligeramente, pero en la caliza, que es 
uno de los sólidos que presenta las mayores capacidades de retención, se 
produce una disolución significativa, sobre todo en aquellos casos en los que el 
sorbente además de selenio contiene azufre. 
III.5.2. Retención de Selenio 265
Tabla 132.- Resultados obtenidos en los ensayos de lixiviación para muestras 
conteniendo selenio. 
 
Sorbente Mezcla T mg Se g-1 mg Se g-1 % 
 gaseosa (ºC) Lixiviado Lixiviado 
Caolinita Mezcla I 550 6,06 ± 0,72 0,18 3 
  750 5,82 ± 0,30 0,17 3 
Caolinita Mezcla III 550 1,53 ± 0,26 0,13 8 
  750 2,47 ± 0,80 0,05 2 
Caliza Mezcla I 550 50,7 ± 4,28 7,69 15 
  750 65,9 ± 4,88 7,86 12 
Caliza Mezcla III 550 54,0 ± 3,49 14,6 27 
  750 54,9 ± 4,05 16,4 30 
Cenizas Mezcla I 550 25,8 ± 3,72 1,01 4 
Volantes  750 25,4 ± 0,89 1,74 7 
Cenizas Mezcla III 550 17,3 ± 2,08 0,93 5 
Volantes  750 27,8 ± 4,31 1,41 5 
Alúmina Mezcla I 550 1,10 ± 0,18 0,57 52 
  750 1,09 ± 0,12 0,61 56 
Alúmina Mezcla III 550 0,89 ± 0,05 0,27 30 
  750 0,37 ± 0,08 0,12 32 
ZT Mezcla III 550 73,3 ± 2,24 0,12 0,2 
ZFT Mezcla III 550 55,6 ± 7,00 0,10 0,2 
 
 
III.5.2.6.- Caracterización de productos 
 
 En muestras post-retención de caliza se ha identificado CaSe por DRX 
(Figura 105), mientras que en las muestras en las que se utilizan las mezclas de 
óxidos metálicos conteniendo espinelas como sorbentes se han identificado 
ZnSeO4, ZnSeO3 y ZnSe (Figuras 106 y 107). En el resto de los casos no ha 
sido posible la identificación de nuevas fases, bien porque estas no se forman, o 
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bien porque se trata de compuestos no-cristalinos o en concentraciones o 
tamaños de cristal inferiores al límite de detección de la técnica. 
 
Figura 105.- Difractograma obtenido para muestras de caliza una vez 
finalizado el experimento de retención de Se. 
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Figura 106.- Difractograma obtenido para muestras de mezcla de óxidos 
conteniendo la espinela ZT una vez finalizado el experimento de retención 
de Se. 
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Figura 107.- Difractograma obtenido para muestras de mezcla de óxidos 
conteniendo la espinela ZF una vez finalizado el experimento de retención 
de Se. 
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Los análisis de selenio mediante XPS en muestras post-retención han dado como 
resultado picos anchos de selenio, debido a que coexisten diferentes especies 
químicas del elemento, probablemente por oxidación durante la manipulación de 
las muestras (Figura 108). 
 
 
Energía de enlace (eV)
 
 
Figura 108.- Espectro obtenido mediante XPS para el selenio contenido 
en muestras de caliza post-retención. 
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III.5.2.7.- Discusión de los resultados obtenidos en los experimentos de 
retención de selenio 
 
 La retención de selenio en la caolinita es relativamente baja si la 
comparamos con la retención en el resto de los sorbentes estudiados, y del 
mismo orden que la obtenida para el arsénico. En principio, a partir de cálculos 
teóricos realizados para este material (apartado III.3.4) no cabría esperar la 
formación de nuevas fases sólidas y de hecho, no se han identificado nuevas 
especies por DRX. Puede destacarse, sin embargo, que al igual que sucedía con 
el arsénico la retención es similar a 550 y 750ºC en la mezcla I y que la 
presencia de H2S en la mezcla gaseosa tiene poca influencia en la retención de 
selenio. La interacción selenio-caolinita no es térmicamente estable, pero si lo es 
en agua, produciéndose disoluciones muy bajas de selenio en los ensayos de 
lixiviación y sugiriendo una adsorción que produjo uniones relativamente 
fuertes. Para explicar este hecho, al igual que lo hicimos en el caso del arsénico 
podrían sugerirse procesos de intercambio iónico, que son posibles en materiales 
tales como los aluminosilicatos, aunque este hecho no puede ser confirmado a 
partir de los datos obtenidos en este trabajo, y debería ser evaluado en 
posteriores estudios. 
 
La caliza es un sorbente de gran interés en el caso del selenio puesto que la 
retención de este elemento es relativamente alta y similar en todas las 
condiciones de trabajo, tanto en cuanto a lo que se refiere a la velocidad de 
retención como a la cantidad total retenida, lo que podría explicar el mismo tipo 
de mecanismo en todos los casos. Independientemente de que pueda haberse 
producido algún otro proceso, la formación de CaSe según la ecuación (18) ha 
quedado claramente demostrada mediante los análisis por DRX, tal y como se 
había predicho a partir de cálculos teóricos (apartado III.3.4), habiéndose 
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confirmado mediante XPS el estado de oxidación Se-2 junto con Se+4 producido 
probablemente por oxidación parcial del Se-2 en la manipulación al aire de las 
muestras para su análisis. 
 
CaO + H2Se(g) → CaSe + H2O(g)   (18) 
 
El CaSe es un compuesto estable a altas temperaturas, tal y como se ha 
observado en los tratamientos térmicos, que se descompone en agua, lo que 
explicaría su disolución en los experimentos de lixiviación. El hecho de que este 
compuesto se disuelva mejor en el sorbente que contiene azufre podría ser 
debido a una disminución del pH de la disolución resultante. 
 
Merece destacarse el hecho de que la retención de selenio en caliza se produzca 
en la mezcla III en la que también se retiene el azufre presente en la atmósfera 
gaseosa. Si se comparan las constantes termodinámicas de las posibles 
reacciones (19)-(20), (Tabla 133) se observa que la reacción más probable es la 
reacción de sulfuración de la caliza: 
 
CaO + H2S(g) ' CaS + H2O(g)    (19) 
CaO + H2Se(g) ' CaSe + H2O(g)   (20) 
 
Tabla 133.- Constantes termodinámicas (K) obtenidas para las interacciones en 
la caliza a las temperaturas de trabajo. 
 
Valores de K  T (ºC) 
Reacción 350 550 750 
+ H2S(g)        (10) 1,22 x 10+05 7,48 x 10+03 1,33 x 10+03
+ H2Se(g)      (11) 2,51 x 10+00 1,98 x 10+00 1,67 x 10+00
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Aunque las retenciones de selenio en las cenizas volantes son también 
relativamente elevadas, no alcanzan los valores conseguidos con la caliza. La 
retención de selenio en este caso, es además parcialmente reversible, 
produciéndose elevadas pérdidas de este elemento en los tratamientos térmicos 
que son más significativas en el caso de aquellos tratamientos realizados en 
atmósferas conteniendo H2S. Sin embargo, la estabilidad de las especies 
retenidas en agua es alta, produciéndose una disolución inferior al 1% de selenio 
en las condiciones de lixiviación ensayadas. Todo ello ocurre de manera 
diferente a las observaciones realizadas en las retenciones de selenio en caliza, 
lo que hace suponer que tenga lugar otro tipo de interacción distinta a la que 
exclusivamente pudiera tener lugar en las partículas de CaO que contienen las 
cenizas volantes y que supone un 6,5% en peso. Sin embargo, al igual que se 
había identificado la formación de CaS en las cenizas volantes sometidas a 
900ºC en la atmósfera conteniendo H2S (g) mediante DRX (apartado III.3.2.2), 
la formación del CaSe, demostrada en la caliza no debe ser descartada puesto 
que sería teóricamente posible, aunque la proporción en que esta especie podría 
formarse sería menor dada la concentración de CaO en las cenizas. En principio 
podríamos pensar que el selenio estable térmicamente retenido en las cenizas 
volantes podría estar, al menos en parte, como CaSe. El posible CaSe formado 
en las cenizas no ha sido identificado en las muestras de cenizas post-retención 
tal y como lo ha sido el CaS. El hecho, de que no se hayan identificado nuevas 
especies en las cenizas volantes post-retención por DRX, no es muy 
sorprendente, no sólo por las limitaciones de la técnica, ya descritas, sino 
también por la complejidad y variedad de especies presentes en esta muestra. 
 
La capacidad de retención de selenio en las cenizas volantes en una atmósfera 
libre de H2S es similar a 550 y 750ºC así como la estabilidad térmica y la 
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estabilidad en agua del selenio retenido, siendo asimismo similar la velocidad de 
retención. Sin embargo, en una atmósfera conteniendo H2S la  velocidad y 
capacidad de retención aumentan con la temperatura. El aumento en la 
capacidad de retención de selenio coincide con una disminución en la retención 
de azufre, pero las retenciones de azufre no son tan elevadas como para que 
influyan en la capacidad de retención del elemento, por ello parece que la 
formación de la nueva especie en esta atmósfera, se ve favorecida a elevadas 
temperaturas, aunque es inestable en un tratamiento térmico en el que hay un 
exceso de H2S(g). 
 
Aparte de los posibles mecanismos de adsoción que pudieran tener lugar en las 
cenizas, la evaluación de la formación de nuevas especies, además del supuesto 
CaSe debe llevarse a cabo considerando las posibles interacciones teóricas, 
algunas de las cuales se habían evaluado previamente mediante datos 
termodinámicos (apartado III.3.4). Las cenizas volantes tienen también un 
elevado contenido en hierro (6,8 %), que se encontrará mayoritariamente como 
óxido. En la mezcla I el óxido de hierro (III) se transforma en Fe3C tal y como 
se ha podido comprobar experimentalmente mediante DRX (apartado III.3.2.2) 
mientras que en la mezcla III este óxido de hierro se ha transformado en sulfuro, 
siendo posibles las reacciones (21) y (22). Debemos tener en cuenta que existen 
diferentes posibles estequiometrías tanto para los sulfuros como para los 
seleniuros de hierro, y en principio podríamos postular las ecuaciones de 
estequiometría más sencilla: 
 
Fe3C + 3 H2Se(g) ' 3 FeSe + 3 H2(g) + C  (21) 
FeS + H2Se (g) ' FeSe + H2S (g)   (22) 
 
En la Figura 109 se muestran los diagramas termodinámicos en los que se 
encuentran los sulfuros que, pueden formarse teóricamente. Las constantes 
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termodinámicas (Tabla 134) de las ecuaciones anteriormente formuladas ponen 
de manifiesto que, desde el punto de vista termodinámico, cabría esperar 
menores retenciones en la mezcla III, y así ocurre a 550ºC, pero no a 750ºC. 
Para explicar este hecho debemos tener en cuenta también que la velocidad de 
reacción aumenta con la temperatura. 
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Figura 109.- Diagrama de equilibrio termodinámico obtenido 
para el sistema Se/Fe2O3 en las mezclas I y III. 
nes con el óxido de hierro a las temperaturas de 
trabajo. 
 
 
 
Tabla 134.- Constantes termodinámicas (K) obtenidas para las 
interaccio
Valores de K
 
Reacción 
T (ºC) 
550 750
(21) 1,32x10+17 1,93x10+14
(22) 1,61x10+01 8,462x10+00
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Aunque no podemos descartar una posible contribución de un mecanismo de 
adsorción física en las cenizas, y a pesar de que la formación de nuevas especies 
no ha podido ser directamente identificadas, los resultados obtenidos apoyarían 
la hipótesis de que en las cenizas volantes, al igual que sucedía con el arsénico, 
tuvieran lugar retenciones de selenio debidas a reacciones químicas, tanto con el 
Ca presente en las cenizas como óxido  que daría lugar a la formación de CaSe y 
otra con el hierro también presente como óxido  con el que se formarían 
compuestos del tipo FeXSY. Resultan interesantes, en cualquier caso, las 
concentraciones de selenio retenidas en las cenizas volantes como punto de 
partida para aproximarnos más en futuros trabajos a su posible utilización. 
 
Con la alúmina se obtienen las menores retenciones de selenio, disminuyendo 
esta capacidad en presencia de azufre. La baja eficiencia obtenida, junto con la 
elevada inestabilidad térmica y la elevada fracción de elemento soluble apuntan 
un proceso físico de adsorción y hacen que el estudio de la retención de selenio 
en alúmina sea de menor interés. 
 
Merecen mayor atención los resultados obtenidos en los óxidos mixtos. A partir 
de cálculos termodinámicos se había predicho la formación de ZnSe como 
resultado de la interacción Se con las espinelas conteniendo Zn, y como hemos 
visto, mediante DRX se ha identificado esta especie en las muestras en las que 
se llevo a cabo la retención de selenio, además de los seleniato (ZnSeO4) y 
selenito de cinc (ZnSO3). 
 
Las similares eficiencias y velocidades de retención, así como el parecido 
comportamiento en los tratamientos térmicos y ensayos de lixiviación sugieren 
un mecanismo similar de retención de selenio en los dos óxidos mixtos 
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estudiados. Todos los resultados obtenidos hasta el momento hacen pensar en un 
reacción química idéntica para las dos mezcla de óxidos utilizadas. 
 
Una de las mezclas de óxidos metálicos contiene óxido de Zn y óxido de Ti en 
su composición, dando lugar por calcinación a la formación de Zn2TiO4, la 
segunda mezcla de óxidos utilizada contiene óxidos de Zn, Ti y Fe, dando lugar 
por calcinación a la formación de ZnFe2O4, en este último caso no podemos 
olvidar la posible reacción del selenio con el óxido de hierro que ha quedado sin 
reaccionar durante el proceso de obtención de la espinela, de forma análoga al 
proceso que tiene lugar en las cenizas volantes. 
 
Los resultados sugieren claramente que las mejores eficiencias para la retención 
de selenio en gases procedentes de la gasificación del carbón se consigue con la 
caliza y las cenizas volantes en ausencia de azufre (mezcla I) y con la caliza y 
las dos mezclas de óxidos metálicos en presencia de azufre (mezcla III). Estos 
sorbentes no sólo tiene buena capacidad de retención sino que además el selenio 
retenido en las condiciones utilizadas para este trabajo únicamente lixivia en el 
caso de la caliza, dado que se forma el CaSe soluble en agua. En el resto de los 
casos la fracción de elemento soluble es inferior al 5% (Figuras 110 y 111). 
 
Los resultados obtenidos son muy interesantes si tenemos en cuenta que las 
cenizas volantes son un residuo del propio proceso de gasificación, con lo que se 
les estaría dando una utilidad a estos productos, y por otro lado tenemos que 
tanto la caliza como las mezclas de óxidos conteniendo espinelas se están 
utilizando para la retención de azufre, produciéndose la retención de selenio de 
manera simultánea. 
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Figura 110.- Cantidad de selenio soluble/insoluble retenido en cada 
uno de los sorbentes a las dos temperaturas de trabajo en la mezcla I. 
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Figura 111.- Cantidad de selenio soluble/insoluble retenido en cada 
uno de los sorbentes a las dos temperaturas de trabajo en la mezcla 
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III.5.3.- RETENCIÓN DE CADMIO 
 
 
III.5.3.1.- Experimentos de retención de cadmio. Resultados obtenidos en 
distintas condiciones 
 
 Los experimentos de retención para el cadmio se han llevado a cabo 
utilizando CdCl2 como fuente de elemento. La temperatura de evaporación 
optimizada para conseguir la velocidad y concentración en fase gas deseadas fue 
638ºC, por lo que los experimentos de retención de cadmio se realizaron 
únicamente trabajando con el sorbente a 750ºC. En este caso se utilizaron dos 
mezclas gaseosas, mezclas I y II, que se diferencian en el contenido de HCl (g) 
en la mezcla II. Destacar que al utilizar CdCl2 como fuente de elemento el 
HCl(g) estará presente en las dos atmósferas utilizadas variando únicamente su 
contenido. 
 
Los resultados obtenidos en los diferentes experimentos de retención se 
muestran en las Tablas 135-137, donde se comparan los mg de cadmio 
evaporados frente a los μg o mg de Cd retenidos, según los casos, por g de 
sorbente. Debemos señalar, que salvo para las cenizas volantes, la cantidad de 
elemento retenido fue del orden de μg g-1 en lugar de mg g-1 conseguidos para 
las retenciones del resto de los elementos estudiados. 
 
La capacidad de retención de cadmio en la caolinita fue de 8 μg Cd por g de 
sorbente (Tabla 135), siendo idéntica en las dos mezclas gaseosas estudiadas. 
Este resultado ha sido en principio sorprendente puesto que en estudios 
anteriores76,78-79,87-90 la caolinita se ha comportado como un buen sorbente de 
cadmio en una atmósfera de combustión. De todos los sorbentes estudiados en 
este trabajo las menores retenciones se obtuvieron con la caliza (Tabla 136), 
siendo ligeramente superiores en presencia de HCl (g) (mezcla II), y las mayores 
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con las cenizas volantes (Tabla 137) aunque disminuyendo en presencia de HCl 
(g) y más notablemente al aumentar el tiempo de contacto entre el sorbente y la 
atmósfera gaseosa. La capacidad de retención de cadmio en alúmina es también 
del orden de los µg g-1, independientemente de la mezcla gaseosa utilizada 
(Tabla 138). 
 
Tabla 135.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de cadmio 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con caolinita. 
 
  Mezcla I Mezcla II 
Sorbente T (ºC) mg Cd 
evaporado 
μg Cd g-1
retenido
mg Cd 
evaporado 
μg Cd g-1
retenido 
Caolinita 750ºC 6,44 2,15 ± 0,26 19,4 8,05 ± 0,68 
  18,7 8,79 ± 0,27 56,8 8,59 ± 0,42 
  45,6 8,45 ± 0,25   
 
Tabla 136.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de cadmio 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con caliza. 
 
  Mezcla I Mezcla II 
Sorbente T (ºC) mg Cd 
evaporado 
μg Cd g-1
retenido
mg Cd 
evaporado 
μg Cd g-1
retenido 
Caliza 750ºC 6,25 0,22 ± 0,05 12,8 1,18 ± 0,26 
  19,2 0,19 ± 0,06 31,9 1,00 ± 0,15 
  31,6 0,28 ± 0,04 32,4 1,11 ± 0,23 
 
Tabla 137.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de cadmio 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con cenizas volantes. 
 
  Mezcla I Mezcla II 
Sorbente T (ºC) mg Cd 
evaporado 
mg Cd g-1
retenido 
mg Cd 
evaporado 
mg Cd g-1
retenido 
Cenizas 750ºC 7,17 0,75 ± 0,05 6,25 0,28 ± 0,04 
  20,2 0,79 ± 0,04 19,3 0,10 ± 0,02 
  33,4 0,70 ± 0,07 32,1 0,05 ± 0,01 
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Tabla 138.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de cadmio 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con alúmina. 
 
  Mezcla I Mezcla II 
Sorbente T (ºC) mg Cd 
evaporado 
μg Cd g-1
retenido 
mg Cd 
evaporado 
μg Cd g-1
retenido 
Alúmina 750ºC 6,31 2,80 ± 0,53 25,8 3,29 ± 0,26 
  31,7 3,26 ± 0,46 38,9 3,24 ± 0,69 
  44,6 3,92 ± 0,11   
 
 
Las eficiencias conseguidas en todos los casos, salvo para las cenizas volantes, 
son inferiores a 1%. Con las cenizas volantes utilizando la mezcla I se obtiene la 
eficiencia más alta siendo en este caso del 10% (Tabla 139). Los resultados 
obtenidos para la retención de cadmio en sorbentes sólidos y en las condiciones 
de este trabajo difieren de los resultados conseguidos para la retención de 
cadmio utilizando este tipo de sólidos en atmósfera de combustión75-76, 78-80, 84. 
En condiciones oxidantes se llegaron a obtener retenciones de cadmio del 95% 
utilizando caolinita, bauxita y alúmina como sorbente. 
 
 
Tabla 139.- Capacidades de retención máximas y eficiencias obtenidas para la 
retención de cadmio en los distintos sorbentes. 
 
  MEZCLA I MEZCLA II 
Sorbente T (ºC) CR Max. 
μg g-1
Eficiencia 
% 
CR Max. 
μg g-1
Eficiencia 
% 
Caolinita 750 8 < 1 8 < 1 
Caliza 750 < 0,5 < 0,1 1 < 0,1 
Cenizas 750 750 10 280 4 
Alúmina 750 4 < 0,1 3 < 0,1 
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III.5.3.2.- Velocidad de retención 
 
 Dadas las bajas capacidades de retención conseguidas para el cadmio 
cabe esperar velocidades también muy bajas (Figuras 112 - 114). De manera 
simplificada puede considerarse que únicamente cabe mencionar el caso de las 
cenizas volantes en la mezcla II, que como puede verse en la Figura 112 la 
velocidad no permanece constante cuando se alcanza la máxima capacidad de 
retención sino que disminuye, esto podría explicarse como debido a procesos de 
desorción que pueden tener lugar debido a las altas temperaturas de trabajo. 
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Figura 112.- Velocidad de retención de cadmio en cenizas 
volantes en las distintas mezclas gaseosas utilizadas. 
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Figura 113.- Velocidad de retención de cadmio en los diferentes 
sorbentes, mezcla I. 
 
n los diferentes 
sorbentes, mezcla II. 
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Figura 114.- Velocidad de retención de cadmio e
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III.5.3.3.- Estabilidad térmica de la especie adsorbida 
 
 En las Tablas 140 y 141 se muestran las cantidades de cadmio retenidas 
en los diferentes sorbentes antes y después del tratamiento térmico llevado a 
cabo tal y como se ha descrito para arsénico y selenio, en las diferentes mezclas 
gaseosas utilizadas. Como puede verse en todos los casos se produce una 
notable pérdida del elemento durante el tratamiento térmico. Las cantidades de 
cadmio retenido antes y después del tratamiento térmico son similares en las dos 
mezclas gaseosas estudiadas lo que sugiere la existencia de las mismas especies 
aseosas en ambas atmósferas. Esta especie, si tenemos en g cuenta los resultados 
bla 140.- Comparación de las cantidades de
antes y después del tratamiento térmico en la me
 
obtenidos a partir de cálculos termodinámicos sería Cd(g). 
 
Ta  cadmio retenido en cada caso 
zcla I. 
  MEZCLA I
Sorbente T (ºC) mg Cd µg Cd g –1 retenido 
  evaporado Antes Después 
Caolinita 750 18,7 8,79 ± 0,27 1,78 ± 0,04 
  45,6 8,45 ± 0,25 1,73 ± 0,04 
750 20,2 0,79 ± 0,04* 0,22 ± 0,05 Cenizas 
Volantes  33,4 0,70 ± 0,07* 0,17 ± 0,04 
Alúmina 750 31,7 3,26 ± 0,46 0,20 ± 0,06 
  44,6 3,92 ± 0,11 0,25 ± 0,04 
* en mg/g 
 
Tabla 141.- Comparación de las cantidades de cadmio retenido en cada caso 
antes y después del tratamiento térmico en la mez
 
cla II. 
 MEZCLA II
Sorbente Temperatura mg Cd µg Cd/g Sorbente 
  Antes Después 
Caolinita 750ºC 19,4 8,05 ± 0,68 1,56 ± 0,08 
  56,8 8,59 ± 0,42 1,77 ± 0,14 
Alúmina 750ºC 25,8 3,29 ± 0,26 0,18 ± 0,03 
  38,9 3,24 ± 0,69 0,12 ± 0,02 
III.5.3. Retención de Cadmio 282
III.5.3.4.- Lixiviación 
 
 Los ensayos de lixiviación realizados con muestras post-retención 
procedentes de los experimentos realizados con cadmio en las diferentes 
condiciones ponen de manifiesto que el elemento retenido en estos sólidos no se 
disuelve en agua en las condiciones estudiadas ya que no se detecta cadmio en 
las disoluciones procedentes de los ensayos de lixiviación. Dado que los límites 
de detección obtenidos para el cadmio en nuestras matrices son inferiores a 1 ppt 
en todos los casos, puede concluirse que el cadmio retenido en los sorbentes 
studiados y en las condiciones ensayadas, no se disuelve en agua. 
 detección son superiores a las 
oncentraciones retenidas en todos los casos. 
II.5.3.6.- Discusión de los resultados obtenidos en los experimentos de 
utilizado en trabajos similares para la retención de cadmio en una atmósfera de 
e
 
 
III.5.3.5.- Caracterización de productos 
 
 Dadas las bajas retenciones obtenidas para el cadmio en los diferentes 
sorbentes, no se han identificado especies de cadmio en las muestras 
post-retención mediante las técnicas utilizadas para la caracterización de los 
productos formados ya que los límites de
c
 
 
I
retención para el cadmio 
 
 La evaluación de los resultados obtenidos con el cadmio se encuentra 
condicionada por las bajas capacidades de retención obtenidas en todos los 
casos, no habiéndose podido identificar la presencia de posibles nuevas especies 
formadas. En cualquier caso de los resultados obtenidos destacaremos, por una 
parte, las diferencias observadas con alguno de los sorbentes que se habían 
III.5.3. Retención de Cadmio 283
combustión y postularemos un posible camino de retención en las cenizas 
volantes que debería ser confirmado con posteriores estudios. 
 
Como ya se ha comentado los sorbentes utilizados en este trabajo se han 
seleccionado, además de por su disponibilidad, por tratarse de sólidos que se 
están utilizando para la eliminación de otros elementos en fase gas (apartado 
II.2.1). No hemos emcontrado estudios previos sobre la retención de cadmio en 
sólidos en procesos de gasificación, siendo como ya se ha comentado, 
numerosos los trabajos existentes para este tipo de retenciones durante la 
combustión. Tanto la caolinita como la bauxita o la alúmina se comportaron 
como buenos sorbentes para la retención de cadmio en una atmósfera típica de 
combustión teniendo lugar un mecanismo de reacción química en el 
sorbente75-76,79,84,88, mientras que con la caliza se consiguieron bajas retenciones 
con altas fracciones de cadmio soluble, lo que se interpretó como un mecanismo 
físico de adsorción79,88,90. Las reacciones implicadas en la retención de cadmio 
en una atmósfera de combustión se han formulado como se indica a 
continuación: 
 
Al2O3·2SiO2 + CdCl2(g) + H2O  CdO·Al2O3·2SiO2 + 2 HCl  (23) 
Al2O3 + CdCl2(g) + H2O  CdO·Al2O3 + 2HCl    (24) 
 
Los resultados obtenidos en este trabajo pueden sorprender ya que las 
capacidades de retención obtenidas para el cadmio son muy bajas en todos los 
sorbentes en estudio, incluidos la caolinita y la alúmina. Probablemente este 
hecho pueda ser debido a la atmósfera de gasificación utilizada en este estudio, 
siendo las condiciones en este trabajo reductoras. Esto significa que, a pesar de 
que se utilizó el mismo compuesto fuente que en los trabajos descritos en una 
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atmósfera de combustión, CdCl2, las especies de cadmio obtenidas en fase gas 
son distintas. Las especies de cadmio identificadas en gases procedentes de 
procesos de combustión han sido CdO(g) y CdCl2(g) mientras que en las 
condiciones del presente trabajo la única especie gaseosa termodinámicamente 
estable sería el Cd(g). Las reacciones formuladas anteriormente son reacciones 
gas-sólido que tienen lugar entre el CdCl2(g) y los diferentes sorbentes sólidos, 
en las condiciones de gasificación esta especie no se forma en ninguna de las 
dos mezclas utilizadas, no teniendo lugar este tipo de reacciones. 
 
Las capacidades de retención obtenidas experimentalmente son inferiores a 10 
μg Cd g-1 en todos los sorbentes excepto para las cenizas volantes en las que son 
relativamente muy superiores. Por otra parte se observa que estas retenciones 
son muy parecidas en las dos mezclas gaseosas utilizadas en la mayor parte de 
los casos, únicamente pueden observarse mínimas diferencias en las retenciones 
obtenidas para la caliza y las cenizas volantes, en las que la capacidad de 
retención, en la primera aumenta en presencia de HCl(g) (mezcla II) y en las 
segundas disminuye. La retención de Cd conseguida en la caolinita es de 
8 μg Cd g-1 en las dos atmósferas. Las bajas retenciones, junto con la pérdida de 
elemento retenido durante un tratamiento térmico prolongado hacen pensar en 
una adsorción física reversible. 
 
La capacidad de retención en la caliza es de 0,25 y 1,0 µg g-1 en las mezclas I y 
II, respectivamente. Este aumento en la capacidad de retención en presencia de 
HCl(g) no puede interpretarse como debido a que las especies de cadmio en fase 
gas obtenidas por evaporación del CdCl2 difieran en una y otra atmósfera, 
porque como se ha comprobado teórica y experimentalmente a 750ºC, en las 
condiciones y en las dos atmósferas de trabajo, únicamente se formaría el Cd(g) 
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(apartado III.1.2.3). En cambio, en el apartado III.3.3.3 se ha podido ver que en 
presencia de HCl(g), mezcla II, se producen alteraciones en la caliza de partida 
dando lugar a la formación de CaCl2, pero no ha sido posible la formulación de 
una reacción entre el CaCl2 y el Cd(g) termodinámicamente viable. 
 
Recordaremos que en las cenizas volantes se obtienen las retenciones más altas 
conseguidas para el cadmio, aunque comparadas con las obtenidas para los otros 
elementos estudiados son bajas, inferiores a 1 mg Cd g-1. Aunque no 
disponemos de datos que lo confirmen la retención de cadmio en las cenizas 
volantes podría tener lugar mediante reacción de este elemento con el azufre 
contenido en las cenizas dada la afinidad del azufre por el cadmio, si así fuera, la 
disminución en la capacidad de retención en presencia de HCl(g) podría 
interpretarse si el cloro desplazase al azufre unido al calcio según la reacción 
(25), proceso que termodinámicamente es posible, de modo que se perdería el 
azufre contenido en el lecho de sorbente disminuyendo la retención de cadmio. 
 
CaS + 2 HCl(g)  CaCl2 + H2S(g)    (25) 
 
La capacidad de retención en la alúmina es del orden de 3 μg g-1 en las dos 
mezclas gaseosas. Las bajas retenciones junto con la pérdida de elemento 
durante el tratamiento térmico apoyan un mecanismo físico de adsorción. 
 
Como resumen podemos decir que con ninguno de los sorbentes estudiados se 
obtienen altas retenciones para el cadmio. La máxima capacidad de retención se 
consigue con las cenizas volantes, aunque es del orden de 1 mg g-1 (Figura 115). 
Merece destacarse en este caso las diferencias encontradas para los mismos 
sorbentes en una atmósfera de combustión y de gasificación. 
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Figura 115.- Cantidad de cadmio soluble/insoluble retenido en cada 
uno de los sorbentes a la temperatura de trabajo  en las mezcla de 
gasificación I y II. 
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III.5.4.- RETENCIÓN DE CINC 
 
 
III.5.4.1.- Experimentos de retención de cinc. Resultados obtenidos en 
distintas condiciones 
 
 El cinc y sus compuestos no se encuentran incluidos en la lista de 
“contaminantes peligrosos” elaborado por The Clean Air Act Amendments 
(CAAA), por lo que no existen muchos trabajos sobre la eliminación de estos 
compuestos ni siquiera en procesos de combustión o incineración que son los 
campos más estudiados. Se consideró un elemento de interés en este trabajo 
porque puede encontrarse en fase gas en los procesos de gasificación de carbón 
y puede producir corrosiones en las turbinas. Como fuente de cinc se utilizó el 
óxido de cinc (ZnO) y la temperatura para su evaporación fue 750ºC. Como ya 
se ha comentado la velocidad de evaporación del cinc es menor que la 
optimizada para el resto de los elementos, obteniéndose una menor 
concentración del elemento en fase gas (apartado II.2.3.2). Para los 
experimentos de retención se utilizaron dos mezclas gaseosas, mezclas I y II, 
diferenciándose en el contenido de HCl(g) de la mezcla II. 
 
Los resultados obtenidos para las diferentes condiciones de trabajo se muestran 
en las Tablas 140-143. La capacidad de retención obtenida con la caolinita es 
similar en las dos mezclas gaseosas (1 mg Zn g-1), encontrándose entre las 
capacidades de retención más bajas obtenidas para los elementos estudiados en 
este trabajo, si exceptuamos el cadmio (Tabla 142). La caliza tiene una 
capacidad de retención para el cinc del orden de 0,5 mg g-1, disminuyendo en 
presencia de HCl (g), mezcla II (Tabla 143). Con las cenizas volantes se 
consigue retención de 16 mg g-1 en ausencia de HCl (g), disminuyendo 
drásticamente en presencia de este compuesto (Tabla 144). Con la alúmina se 
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obtienen retenciones de 14 y 52 mg g-1 en las mezclas I y II, respectivamente 
representando estos valores las retenciones más elevada obtenidas para los 
sorbentes estudiados en este trabajo (Tabla 145). 
 
Tabla 142.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de cinc 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con caolinita. 
 
  Mezcla I Mezcla II 
Sorbente T (ºC) mg Zn g-1
evaporado 
mg Zn g-1 
retenido 
mg Zn g-1
evaporado 
mg Zn g-1 
retenido 
Caolinita 750ºC 8,02 1,48 ± 0,09 5,78 1,03 ± 0,18 
  20,9 1,56 ± 0,12 24,5 1,10 ± 0,23 
  40,8 1,44 ± 0,12 34,0 1,14 ± 0,24 
 
Tabla 143.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de cinc 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con caliza. 
 
  Mezcla I Mezcla II 
Sorbente T (ºC) mg Zn g-1
evaporado 
mg Zn g-1 
retenido 
mg Zn g-1
evaporado 
mg Zn g-1 
retenido 
Caliza 750ºC 25,1 0,47 ± 0,07 8,10 0,25 ± 0,06 
  41,8 0,51 ± 0,06 24,2 0,23 ± 0,07 
    35,7 0,22 ± 0,06 
 
Tabla 144.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de cinc 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con cenizas volantes. 
 
  Mezcla I Mezcla II 
Sorbente T (ºC) mg Zn g-1
evaporado 
mg Zn g-1 
retenido 
mg Zn g-1
evaporado
mg Zn g-1 
retenido 
Cenizas 750ºC 25,4 4,84 ± 0,60 8,83 0,94 ± 0,03 
Volantes  41,7 7,01 ± 0,99 24,4 2,70 ± 0,18 
  76,4 15,7 ± 2,74 39,8 2,51 ± 0,24 
  82,6 16,0 ± 2,19   
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Tabla 145.- Resultados obtenidos en los experimentos de retención de cinc 
realizados en las diferentes condiciones de trabajo con alúmina. 
 
 Mezcla I Mezcla II 
Sorbente T (ºC) mg Zn mg Zn/g Sorb. mg Zn mg Zn/g Sorb. 
Alúmina 750ºC 17,2 13,3 ± 2,84 8,02 8,14 ± 2,41 
 73,7 15,6 ± 1,85 24,1 15,3 ± 2,00 
 90,4 13,7 ± 2,27 40,3 26,2 ± 1,96 
  59,1 46,1 ± 1,24 
  74,5 51,9 ± 5,56 
    80,7 52,8 ± 3,19 
 
Resumiendo podemos decir que las mayores eficiencias se consiguen con la 
alúmina, 78% en la mezcla II seguida por las cenizas volantes y la caolinita 
(20%) en ausencia de HCl(g) (Tabla 146). 
 
Tabla 146.- Capacidades de retención máximas y eficiencias obtenidas para la 
retención de cinc en los distintos sorbentes. 
 
 MEZCLA I MEZCLA II 
Sorbente T (ºC) CR Max.
mg g-1
Eficiencia
% 
CR Max. 
mg g-1
Eficiencia 
% 
Caolinita 750 1,5 19 1 18 
Caliza 750 0,5 2 0,2 3 
Cenizas Volantes 750 16 21 3 11 
Alúmina 750 14 77 52 78 
 
III.5.4.2.- Velocidad de retención 
 
 Dado que la velocidad de evaporación del ZnO es mucho menor que la 
del resto de compuestos evaporados en este trabajo cabe esperar una menor 
velocidad de adsorción. En las Figuras 116 y 117 pueden verse las velocidades 
de retención obtenidas para aquellos sorbentes en los que se consigue una 
capacidad de retención relativamente alta, que son las cenizas volantes y la 
alúmina en la mezcla I y especialmente la alúmina en la mezcla II. Cabe destacar 
el hecho de que, en la mezcla I, a pesar de ser bastante más elevada la velocidad 
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de retención en la alúmina que en las cenizas, la capacidad de retención obtenida 
es del mismo orden para los dos sorbentes, 15 mg g-1. 
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Figura 116.- Velocidad de retención de cinc en cenizas 
volantes. 
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Figura 117.- Velocidad de retención de cinc en alúmina. 
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III.5.4.3.- Estabilidad térmica de la especie adsorbida 
 
 En el caso de la caolinita, en las dos mezclas utilizadas, la especie de 
cinc adsorbida es térmicamente estable (Tablas 147 y 148). En el resto de los 
casos tienen lugar pérdidas parciales del elemento retenido siendo máxima esta 
pérdida en el caso de la caliza en la mezcla II, seguido por la caliza y la alúmina 
en la mezcla I. 
 
Tabla 147.- Comparación de las cantidades de cinc retenido en cada caso antes 
y después del tratamiento térmico en la mezcla I. 
 
  MEZCLA I
Sorbente mg Zn g-1 retenido 
 
T 
(ºC) 
mg Zn 
evaporado Antes Después 
8,02 1,48 ± 0,09 1,81 ± 0,18 Caolinita 
 
750ºC 
 40,8 1,44 ± 0,12 1,49 ± 0,12 
25,1 0,47 ± 0,07 0,22 ± 0,05 Caliza 
 
750ºC 
 41,8 0,51 ± 0,06 0,26 ± 0,03 
76,4 14,3 ± 2,74 11,2 ± 2,26 Cenizas 
Volantes 
750ºC 
 82,6 17,7 ± 2,19 11,4 ± 1,92 
17,2 13,3 ± 2,84 7,89 ± 0,36 Alúmina 
 
750ºC 
 90,4 13,7 ± 2,27 7,54 ± 0,56 
 
Tabla 148.- Comparación de las cantidades de cinc retenido en cada caso antes 
y después del tratamiento térmico en la mezcla II. 
 
  MEZCLA II
Sorbente mg Zn mg Zn g-1 retenido 
 
T 
(ºC) evaporado Antes Después 
24,5 1,10 ± 0,23 1,02 ± 0,12 Caolinita 750ºC 
34,0 1,14 ± 0,24 0,95 ± 0,06 
24,2 0,23 ± 0,07 0,07 ± 0,02 Caliza 750ºC 
35,7 0,22 ± 0,06 0,06 ± 0,02 
24,4 2,70 ± 0,18 1,93 ± 0,32 Cenizas 
Volantes 
750ºC 
39,8 2,51 ± 0,24 1,79 ± 0,14 
74,5 51,9 ± 5,56 48,7 ± 3,14 Alúmina 750ºC 
80,7 52,8 ± 3,19 42,2 ± 2,72 
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III.5.4.4.- Lixiviación 
 
 Los ensayos de lixiviación llevados a cabo con muestras post-retención 
ponen de manifiesto que la fracción de elemento soluble es ≤ 2 % en todos los 
casos (Tabla 149). La fracción de cinc soluble es máxima para la alúmina en la 
mezcla I y para caolinita y cenizas volantes en la mezcla II, siendo del 2% para 
todos ellos. En el caso de la caliza el cinc retenido no lixivia en agua a 40ºC. 
 
 
Tabla 149.- Resultados obtenidos en los ensayos de lixiviación para muestras 
conteniendo cinc. 
 
Sorbente T Mezcla mg Zn/g mg Zn/g % 
 (ºC) gaseosa Sólido 
i
Lixiviado Lixiviado 
Caolinita 750 Mezcla I 1,44± 0,12 0,01 0,7 
  Mezcla II 1,03 ± 0,18 0,02 2 
Caliza 750 Mezcla I 0,47 ± 0,07 0,00 0 
  Mezcla II 0,25 ± 0,06 0,00 0 
Cenizas 750 Mezcla I 15,7 ± 2,74 0,05 0,3 
Volantes  Mezcla II 2,51 ± 0,24 0,06 2 
Alúmina 750 Mezcla I 13,3 ± 2,84 0,23 2 
  Mezcla II 51,9 ± 5,56 0,19 0,4 
 
 
III.5.4.5- Caracterización de productos 
 
 Una vez finalizado el experimento de retención se llevó a cabo la 
caracterización de los productos mediante DRX, XPS y SEM-EDX. 
 
Mediante DRX no ha sido posible la identificación de nuevos compuestos en las 
muestras post-retención mientras que por XPS se ha identificado Zn+2 como 
especie presente en las muestras (Figura 118). 
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Figura 118.- Espectro obtenido mediante XPS en muestras de alúmina. 
 
 
III.5.4.6- Discusión de los resultados obtenidos en los experimentos de 
retención para el cinc 
 
 El cinc es un elemento del mismo grupo que el Cd (IIB) por lo que no 
sería sorprendente observar un comportamiento de alguna manera similar para 
ambos elementos. Experimentalmente se obtuvieron retenciones mucho más 
elevadas para el cinc que para el cadmio, siendo en este caso del orden de 
mg g-1. 
 
Con la caolinita y la caliza se consiguieron las retenciones más bajas, 1,5 y 
0,5 mg Zn g-1, respectivamente. Además, la presencia de HCl(g) en la mezcla 
gaseosa no modifica la capacidad de retención de estos dos sorbentes, lo que 
puede interpretarse como debido a que en las dos atmósferas están teniendo 
lugar los mismos procesos. Aunque de manera muy poco significativa, la 
retención de cinc en la caolinita es ligeramente superior a la retención de cinc en 
la caliza. Pero además, el cinc retenido en la caolinita permanece en el sorbente 
tras el tratamiento térmico sugiriendo una unión relativamente fuerte. 
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De mayor interés son las retenciones en las cenizas volantes y en la alúmina. En 
las cenizas volantes no se han identificado nuevas fases cristalinas mediante 
DRX a pesar de que con este tipo de material se obtienen capacidades de 
retención relativamente elevadas. En la mezcla I la capacidad de retención 
obtenida es de 16 mg g-1, mientras que en la mezcla II sólo se consigue una 
capacidad de retención de 3 mg g-1. La elevada capacidad de retención en la 
mezcla I, junto con la estabilidad térmica del cinc retenido y la baja disolución 
del mismo en los ensayos de lixiviación, podría ser debido a un mecanismo de 
retención predominantemente químico. Mediante EDX se puede observar que el 
Zn se encuentra asociado a partículas conteniendo principalmente calcio y 
azufre (Figura 119) lo que apoya una posible reacción en la que intervengan Ca, 
S y Zn tal como (27): 
 
CaS + Zn(g) + H2O(g) ' ZnS + CaO + H2(g)  (27) 
 
Esta reacción explicaría las elevadas retenciones obtenidas con las cenizas 
volantes, ya que las cenizas utilizadas en este trabajo tienen un contenido 
relativamente elevado en CaSO4 (1,6% S), que durante el pretratamiento del 
sorbente se reduce a CaS. 
 
La disminución de la capacidad de retención debido a la presencia de HCl en la 
mezcla sugiere que el cloro ocupa parte de los centros activos de adsorción, en 
este caso los átomos de Ca, impidiendo la reacción con el cinc. De hecho el 
cloro puede reaccionar con el calcio dando lugar a la formación de CaCl2, 
liberando el azufre del sorbente que es arrastrado fuera del reactor con los gases, 
de modo que la concentración de azufre en el lecho del sorbente va decreciendo 
simultáneamente a la retención de cinc. 
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Figura 119.- Análisis de Zn en muestras de cenizas post-retención 
mediante EDX. 
 
 
Las retenciones de cinc en la alúmina, fundamentalmente en presencia de 
HCl(g) son elevadas. No ha sido posible la identificación de nuevas especies en 
las muestras procedentes de los experimentos de retención de cinc en alúmina. 
Se observa una variación de la capacidad de retención con la composición de la 
mezcla que podría ser debida a que las especies de cinc presentes en fase gas 
dependan de la composición de la mezcla gaseosa utilizada, tal y como se ha 
podido comprobar a partir de datos teóricos (apartado III.1.1.14). Desde el 
punto de vista termodinámico, en la mezcla I (ausencia de HCl (g)), la única 
especie de cinc estable en fase gas es Zn(g), mientras que en la mezcla II, 
presencia de HCl(g), son estables como especie mayoritaria el Zn(g) y en menor 
proporción ZnCl2(g). Estos resultados teóricos se confirmaron 
experimentalmente, ya que la velocidad de evaporación en la mezcla II es 
ligeramente superior a la obtenida en la mezcla I. Luego este aumento en la 
capacidad de retención podría ser debido a la existencia de distintas especies de 
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Zn en fase gas, aunque el pequeño incremento en la concentración de especies 
en fase gas no parece justificar el elevado aumento en la retención. 
 
En estudios previos146 llevados a cabo en condiciones distintas de las 
experimentales en el presente estudio, se ha demostrado que los grupos 
hidroxilo presentes en la superficie de la alúmina podrían ser sustituidos por 
cloruros en una atmósfera con HCl según la reacción (28): 
 
     OH       Cl 
     ⎮       ⎮ 
Al−O + HCl ' Al−O + H2O   (28) 
 
Si esto ocurriera en nuestro caso, los cloruros presentes en la superficie de la 
alúmina podrían incrementar la capacidad de retención del cinc en la misma, 
siendo posible una reacción como la que se formula (29): 
 
2 AlOCl + Zn(g) + H2O(g) ' ZnCl2 + Al2O3 + H2(g) (29) 
 
Debemos señalar que si esto ocurre, no se ha podido identificar la sustitución de 
hidroxilos por cloruros mediante espectroscopia IR en las muestras de alúmina 
post-retención. Si embargo, se ha demostrado mediante el análisis de cloro en 
estas muestras que este elemento queda retenido. 
 
Las mejores capacidades de retención se consiguen con las cenizas volantes en 
la mezcla I y con la alúmina en las dos mezclas de trabajo utilizadas, siendo 
mucho mayor la eficiencia conseguida con la alúmina (80%) que la obtenida en 
el caso de las cenizas (20 %). A pesar de ello no se debe olvidar que el hecho de 
que se consigan buenas retenciones con las cenizas volantes es muy interesante, 
dado que son productos residuales. Las cenizas volantes y la alúmina son buenos 
sorbentes para la retención de cinc no sólo por su capacidad de retención sino 
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que además la especie en la que el elemento queda retenido no es soluble en 
agua (Figura 120), evitándose así problemas de lixiviación y movilidad de 
elemento de los sorbentes post-retención. 
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Figura 120.- Cantidad de cinc soluble/insoluble retenido en cada uno de 
los sorbentes a 750ºC en las mezclas de gasificación I y II. 
 
  
 
 
 
 
 
 
IV. Conclusiones 299
 
 
 
IV.- CONCLUSIONES GENERALES 
 
 
 Del análisis y discusión de los resultados obtenidos en el estudio sobre la 
eliminación de elementos metálicos tóxicos de los productos de gasificación del 
carbón y considerando los objetivos planteados, se concluye que: 
 
1. 9 Desde un punto de vista teórico basado en datos termodinámicos, todos 
los elementos estudiados, que se encuentran presentes en el carbón en 
concentraciones inferiores al 0,1%, pueden emitirse totalmente en fase 
gas durante los procesos de gasificación del carbón a temperaturas 
comprendidas entre 1200 y 1600ºC y presiones entre 1 y 25 atm, 
independientemente de la forma de combinación en que se encuentren 
presentes en el carbón. 
 
9 Al enfriar los gases hasta un intervalo de temperaturas entre 350 y 750ºC 
y a presiones comprendidas entre 1 y 25 atm arsénico, selenio y boro 
seguirán totalmente en fase gas. El cadmio y el plomo estarán totalmente 
condensados a temperaturas inferiores a 400ºC, y en el caso del cinc las 
especies gaseosas comienzan a coexistir con especies condensadas por 
encima de los 700ºC. A partir de estas temperaturas, y por debajo de 
750ºC, las especies gaseosas de cadmio, cinc y plomo coexisten con las 
especies condensadas aunque en proporciones inferiores al 30%. 
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9 Las especies termodinámicamente estables de arsénico, selenio, cadmio, 
cinc y plomo no sufren modificación alguna cuando se varía la presión 
entre 25 y 5 atm, e incluso entre 25 y 1 atm para el boro. La composición 
de equilibrio de arsénico, cadmio, cinc y plomo se modifica entre 5 y 1 
atm y la de selenio entre 1,5 y 1. En el caso del arsénico y el selenio se 
observan ligeras modificaciones en la concentración de las especies 
minoritarias y consecuentemente la concentración de la especie 
termodinámicamente más estable, mientras que para el cadmio, cinc y 
plomo se producen cambios en el estado de las fases 
termodinámicamente más estables. 
 
9 Las composiciones en el equilibrio obtenidas para arsénico, selenio y 
boro no se ven alteradas por la presencia de H2S en la atmósfera gaseosa. 
En cambio la presencia de este compuesto favorece la formación de 
especies condensadas de cadmio, cinc y plomo. En presencia de H2S en 
la mezcla gaseosa todas las especies de cadmio se encuentran 
condensadas entre 350 y 550ºC y lo mismo sucede para el cinc a 
temperaturas inferiores a 750ºC. 
 
9 La presencia de HCl en la atmósfera gaseosa también produce 
alteraciones en los equilibrios obtenidos a 350ºC para cadmio y entre 350 
y 750ºC para el cinc, favoreciendo la formación de especies gaseosas. En 
el caso del plomo entre 350 y 550ºC, la presencia de HCl(g), origina la 
formación del cloruro condensado, mientras que a partir de 750ºC 
pueden formarse los cloruros gaseosos. Para arsénico, selenio y boro la 
presencia de HCl en la atmósfera gaseosa no produce modificaciones, ni 
en la concentración ni en la composición de las especies presentes. 
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2. 9 Aunque la técnica ICP-MS está especialmente indicada para el análisis 
de trazas la determinación de arsénico, cadmio y cinc, en 
concentraciones del orden de los mg g-1 y en materiales ricos en silicio, 
tales como las muestras analizadas, puede realizarse con buena exactitud 
y precisión mediante ICP-MS previa disolución de la muestra en horno 
microondas. Los resultados obtenidos para el selenio se mejoran 
considerablemente utilizando la generación de hidruros acoplada al ICP-
MS. 
 
 
3. 9 Los sorbentes estudiados en el presente trabajo, tienen distintas 
capacidades de retención para los elementos en estudio, dependiendo de 
la temperatura y de la composición del gas utilizado. En ningún caso, las 
capacidades de retención en la atmósfera de gasificación parecen estar 
relacionadas con las observadas en otros trabajos para una atmósfera de 
combustión. 
 
9 La caolinita, en las condiciones ensayadas, atmósfera reductora, y altas 
temperaturas (550 y 750ºC), consigue retenciones del orden de 6 mg g-1 
para arsénico y selenio, de 1,5 mg g-1para el cinc e inferior a 0,1 mg g-1 
para el cadmio. 
 
9 La caliza resulta ser uno de los mejores sorbentes para arsénico y selenio 
con retenciones del orden de 15 mg g-1 y 55 mg g-1 respectivamente, 
siempre que la atmósfera esté libre de H2S. Sin embargo, la capacidad de 
retención máxima conseguida para el cinc es de 0,5 mg g-1 y para el 
cadmio inferior a 0,1 mg g-1. Aunque no pueda descartarse otro tipo de 
mecanismos, las retenciones en caliza, transcurren fundamentalmente 
mediante una reacción química. 
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9 Las cenizas volantes resultan ser buenos sorbentes para la retención de 
los elementos traza en estudio. Las capacidades máximas conseguidas 
oscilan entre 15 y 25 mg g-1 para arsénico, selenio y cinc. La capacidad 
de retención para el cinc disminuye en presencia de HCl(g). Aunque la 
capacidad de retención de cadmio continúa siendo relativamente baja, de 
0,7 mg g-1, las cenizas volantes son el sorbente con el que se consiguen 
las mejores retenciones para este elemento. Nuevamente, y sin poder 
descartar otros mecanismos, la retención en las cenizas podría tener lugar 
por reacción con, al menos, uno de sus componentes. 
 
9 Con la alúmina únicamente se obtienen capacidades de retención 
apreciables para el arsénico, 42 mg g-1 a 350ºC y en ausencia de azufre, y 
para el cinc, 15 mg g-1. En el caso del cinc, la presencia de HCl en la 
mezcla gaseosa aumenta muy notablemente la retención (50 mg g-1). La 
capacidad de retención para selenio en la alúmina en las condiciones de 
trabajo es del orden de 1 mg g-1 mientras que la retención de cadmio es 
inferior a 0,1 mg g-1. 
 
9 Con las mezclas de óxidos metálicos conteniendo espinelas la capacidad 
de retención de arsénico y selenio a alta temperatura se ve notablemente 
aumentada en atmósferas conteniendo compuestos de azufre. Se han 
obtenido retenciones de 20 mg g-1 de arsénico a 550ºC utilizando la 
mezcla de óxidos conteniendo la espinela ZnFe2O4 y de 55 mg g-1 para el 
selenio a esta misma temperatura y con las dos mezclas de óxidos 
estudiadas (conteniendo las espinelas Zn2TiO4 y ZnFe2O4). La retención 
en este tipo de sólidos tiene lugar fundamentalmente mediante reacción 
química. 
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4. 9 Comparando las capacidades de retención para el arsénico obtenidas a 
alta temperatura, 550 y 750ºC, con las obtenidas a 350ºC, se observa que 
la eficiencia en la retención se ve incrementada con la temperatura 
cuando utilizamos caolinita, cenizas volantes o las mezclas de óxidos 
metálicos como sorbentes. La retención de arsénico en caliza conseguida 
a 550ºC es idéntica a la obtenida a 350ºC (15 mg g-1). Sin embargo, la 
retención de arsénico en alúmina aumenta considerablemente a baja 
temperatura (350ºC) siendo de 40 mg g-1. 
 
9 A 350ºC la presencia de azufre en la mezcla gaseosa hace disminuir la 
capacidad de retención de todos los sorbentes, excepto de las cenizas. 
Este efecto es idéntico al que se había observado para temperaturas más 
elevadas, con dos importantes excepciones, la que tiene lugar con las 
cenizas a 550ºC, cuya capacidad no se ve modificada por la presencia de 
azufre y la producida en la mezcla de óxidos conteniendo la espinela 
ZnFe2O4 cuya capacidad de retención aumenta notablemente cuando la 
atmósfera contiene compuestos de azufre. La presencia de HCl favorece 
la retención de cinc en la alúmina a 750ºC. 
 
5. 9 El equipo diseñado para la realización del presente trabajo es sencillo, 
versátil y económico. Puede utilizarse para el estudio de la capacidad de 
retención de distintos sorbentes siempre y cuando los elementos se 
estudien individualmente y en concentraciones del orden de las utilizadas 
en el presente trabajo. Para concentraciones muy inferiores o para la 
evaluación de retenciones simultáneas de distintos elementos el equipo 
debería sufrir algunas modificaciones. 
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V.- TRABAJO FUTURO 
 
 
 El trabajo presentado es un estudio básico sobre la retención de algunos 
elementos traza, presentes en el carbón, en sorbentes sólidos cuando estos 
elementos se encuentran total o parcialmente en fase gas en procesos de 
gasificación. Deberá recordarse nuevamente que los sorbentes estudiados son 
sustancias que ya se utilizan o estudian en procesos similares o en el mismo 
proceso de gasificación del carbón para la retención de otras especies. Los 
resultados obtenidos en el trabajo descrito, permiten seleccionar el sorbente más 
adecuado, en función del elemento y la influencia de distintos componentes en 
la mezcla de gasificación, pero tal y como corresponde a la naturaleza de un 
estudio inicial, deja abiertas diferentes vías a seguir para un trabajo futuro. No 
nos referiremos todavía a la selección y evaluación del posible método de 
utilización a escala industrial de tales sorbentes sino que, previamente a ello, se 
requiere llevar a cabo una serie de estudios complementarios sobre el 
comportamiento de los mejores de entre los sorbentes aquí evaluados, 
fundamentalmente en cuanto a lo que se refiere a la optimización de distintas 
variables de operación para su uso. Citaremos a continuación algunas de las que 
podemos considerar más inmediatas para continuar esta línea de trabajo: 
 
9 Conocido de manera comparativa el comportamiento de distintos 
sorbentes y pudiendo seleccionar entre ellos el mejor para un elemento o 
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elementos, y conocidas  además de las mejores condiciones de 
temperatura y composición gaseosa, para cada uno de los elementos, y 
dado que este tipo de interacciones dependen también de las características 
del sólido, sería interesante evaluar las retenciones obtenidas en función 
de parámetros físicos característicos del sólido como por ejemplo el 
tamaño de partícula, y determinar experimentalmente la influencia de la 
concentración del elemento en fase gas, fundamentalmente en aquellos 
casos en los que pueden predecirse distintas especies de este elemento en 
función de la concentración. 
 
9 Los experimentos se llevaron a cado en un reactor de lecho fijo a escala de 
laboratorio, que debería modificarse ligeramente con el fin de hacer 
posible el estudio de la retención simultánea de distintos elementos 
presentes en fase gas, así como de otros elementos traza de interés no 
estudiados 
 
9 En una cierta aproximación a su futura aplicación podrían compararse los 
resultados aquí obtenidos con las capacidades de retención utilizando un 
reactor de lecho fluido, ya que en este tipo de lechos se mejora el contacto 
sólido-gas. 
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ANEXO 1 
 
Esquema explicativo de la preparación de las diferentes mezclas gaseosas 
utilizadas. 
Mezcla
Comercial 1
64,0 %    CO
3,70 %    CO2
20,9 %    H2
Balance   N2
Mezcla
Comercial 2
64,0 %    CO
3,70 %    CO2
20,9 %    H2
1,00 %    H2S
Balance   N2
40 %   H2O
60% N2
Mezcla I
57,6 %    CO
3,30 %    CO2
18,8 %    H2
4,00 %    H2O
Balance   N2
Mezcla II
57,0 %    CO
3,30 %    CO2
18,6 %    H2
4,00 %    H2O
0,05 %    HCl
Balance   N2
Mezcla III
57,6 %    CO
3,30 %    CO2
18,8 %    H2
4,00 %      H2O
0,90 %    H2S
Balance   N2
Mezcla IV
57,6 %    CO
3,30 %    CO2
18,8 %    H2
4,00 %    H2O
0,90 %    H2S
0,05 %    HCl
Balance   N2
5,0 %        HCl
95  %         N2
0,45 l min-1
0,45 l min-1
0,45 l min-1
0,45 l min-1
0,05 l min-10,05 l min-1
0,50 l min-1
0,50 l min-1
0,50 l min-1
0,50 l min-1
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ANEXO 2 
 
 
Especies termodinámicamente estables consideradas en los cálculos 
termodinámicos. 
 
Elemento FASES TERMODINÁMICAS 
 Fases Gaseosas Fases Condensadas 
 
Arsénico 
As; As2; As3; As4; AsN; AsO; 
As2O3; AsH3; AsCl3; AsS; 
As2S3; As4S4; As4O6; As4O10; 
AsH(H3)2; AsH2(H3); As(H3)3
As; As(Y); As2O3; As2O3(A); 
As2O3(OR); As2O3(C); As2O4; 
As2O5; As4O6; As4O6(M); AsS; 
As2S2; As2S3; As4S4; As4S6; 
As2O5*4H2O; NH4H2AsO4; FeAs; 
AsCl3; Fe3(AsO4)2; FeAsO4; 
FeAsS; FeAs2; Ca(AsO2)2; 
Ca3(AsO4)2; Ti3(AsO4)2; ZnAs2; 
Zn3(AsO4)2; Zn3As2
 
 
Plomo 
Pb; Pb2; PbCl; PbH; PbCl2; 
PbCl3; PbCl4; PbO; PbO2; 
Pb2O3; PbS; Pb2S2; PbS2
Pb; PbCO3; PbCl2;PbO; PbCl4; 
Pb(NO3)2; PbO(R); PbO2;Pb3O4; 
Pb(OH)2; PbC2O4; PbO*PbCO3; 
2PbO*PbCO3; Pb2O3; Pb(N3)2; 
PbO*PbSO4; (PbO)2PbSO4(A); 
2PbO*PbSO4; PbS; 3PbO*PbSO4 
PbS2O3;Pb(ClO4)2; 4PbO*PbSO4;  
(PbCl2)2*NH4Cl; 
Pb(OH)NO3PbSO4
 
Cadmio 
 
 
Cd; CdCl; CdCl2; CdH; CdS 
Cd(H3); CdO 
Cd;CdCO3; CdO; CdCl2*H2O 
CdCl2; CdSO4; CdS; Cd(OH)2; 
CdCl2*2.5H2O; (CdO)2*CdSO4; 
Cd(A); Cd(CN)2; CdSO4*H2O; 
CdSO4*2.67H2O; CdO*Al2O3; 
Cd(NO3)2, CdO*TiO2; CdSiO3
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Especies termodinámicamente estables consideradas en los cálculos 
termodinámicos. 
 
Elemento FASES TERMODINÁMICAS 
 Fases Gaseosas Fases Condensadas 
Selenio CSe; CSe2; H2Se; Se; Se2; Se3; 
Se4; Se5; Se6; Se7; Se8; SeCl2; 
SeCl4; NSe; Se2Cl2; Sse; SeO; 
SeO2; AlSe; Al2Se; Al2Se2; 
SiSe; SiSe2; TiSe; ZnSe 
CSe2; Se; SeCl4; Se2Cl2; SeO2; 
SeO3; Se2O5; NH4HSe; Se(A); 
Se(M); Se(R); CaSeO4*2H2O; 
CaSeO4; ZnSe; FeSe; CaSe; 
CaSeO3*2H2O; FeSe2; SiSe2; 
Fe2(SeO3)3; ZnSeO3; Al2Se3; 
FeSe0,961; FeSe1,114; FeSe1,143; 
FeSe1,333; TiSe0,5; TiSe0,8; TiSe; 
TiSe1,5; TiSe2
 
Zinc 
Zn; ZnCl; ZnCl2; ZnO; ZnS; 
ZnH; Zn(H3) 
Zn; ZnCO3; ZnCl2; Zn3N2; ZnO; 
Zn(OH)2; ZnSO4; ZnS; ZnS(W); 
ZnS(S); ZnS(B); ZnO*2ZnSO4; 
ZnSO4*H2O; Zn3(OH)4(NO3)2; 
ZnSO4*2H2O; ZnSO4*6H2O; 
Zn(OH)(NO3)*H2O; Zn(FCC); 
Zn(HCP); CaZn; ZnSO4*7H2O; 
Zn(NO3)2*6H2O; ZnO*Al2O3; 
ZnAl2S4; Zn2SiO4; Zn2SiO4(G); 
Zn5(OH)8(NO3)2*2H2O; CaZn2; 
ZnFe2O4; Fe2ZnO4; Zn2TiO4; 
ZnSiO3
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Especies termodinámicamente estables consideradas en los cálculos 
termodinámicos. 
 
Elemento FASES TERMODINÁMICAS 
 Fases Gaseosas Fases Condensadas 
 
Boro 
 
B; B2; BC; BC2; BCl; BCl2; 
BB2C; BCO; BH; BCl3; 
B2B Cl4; BH2; BH3; B(H3); 
BN; B2H6; BO2; B4H4; 
BB5H9; B5H11; B6H10; B8H14; 
B10B H14; B12H13; B2S; BS; 
BH3CO; BHCl; BHCl2; 
BB2O; BHCl2; BO; BH2Cl; 
B3B H3N3; B3H6N3; BH2O; 
BS2; B3H3O8; BOB3O3Cl3; 
BOCl; B2O2; (BO2); B2O3; 
(BS)2; B2(OH)4; (BOCl)3; 
B(OH)2; BOH; B2S3;B5H3; 
H2BOH; B3O3H3BB2(OH)4; 
B3B O3H3 HBOH; (BO)2; 
HBB2S; (HO)2BB(OH)2 
BH(OCH3)2; 
B(H)OB(OH)OB(OH)O 
B(OH)OB(OH)OB(OH)O 
B; B(A); B(GL); B4C; BN; B2Cl4; 
BB5H9; B10H14; B2O3; B2O3(A); 
B2B O3(G); B(OH)3B2S3; B2(OH)4; 
BB3O3H3; B3H3O8; HBO2; H3BO2; 
H3BO3; BNH6
 
 
Concentraciones de las especies gaseosas de arsénico presentes en el equilibrio 
en función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 1200ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE AsH3 AsO AsS 
FeAsS 1,61x10-13 6,64x10-11 6,31x10-13
As2O3 3,22x10-13 1,33x10-10 1,26x10-12
As2S3 3,22x10-13 1,33x10-10 1,26x10-12
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Concentraciones de las especies gaseosas de arsénico presentes en el equilibrio 
en función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 600ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE AsH3 As2 As4 AsO 
FeAsS 2,13x10-11 5,58x10-12 8,02x10-12 1,13x10-12
As2O3 2,74x10-11 9,21x10-12 2,18x10-11 1,46x10-12
As2S3 2,74x10-11 9,21x10-12 2,18x10-11 1,46x10-12
 
Concentraciones de las especies gaseosas de arsénico presentes en el equilibrio 
en función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 300ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE AsH3 As4
FeAsS 3,91x10-12 1,25x10-11
As2O3 4,88x10-12 3,02x10-11
As2S3 4,88x10-12 3,02x10-11
 
Concentraciones de las especies gaseosas de selenio presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 1200ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE H2Se (g) 
Se 1,26x10-11
 
 
Concentraciones de las especies gaseosas de selenio presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 600ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE H2Se (g) 
Se 1,26x10-11
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Concentraciones de las especies gaseosas de selenio presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 300ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE H2Se (g) 
Se 1,26x10-11
 
 
Concentraciones de las especies gaseosas de cadmio presentes en el equilibrio 
en función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 1200ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE Cd (g) 
CdS 7,27x10-12
CdCl2 7,27x10-12
CdSO4 7,27x10-12
CdCO3 7,27x10-12
Cd(OH)2 7,27x10-12
CdO 7,27x10-12
 
 
Concentraciones de las especies gaseosas de cadmio presentes en el equilibrio 
en función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 600ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE Cd (g) CdCl2 (g) 
CdS 7,20x10-12 6,54x10-14
CdCl2 7,20x10-12 6,54x10-14
CdSO4 7,20x10-12 6,54x10-14
CdCO3 7,20x10-12 6,54x10-14
Cd(OH)2 7,20x10-12 6,54x10-14
CdO 7,20x10-12 6,54x10-14
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Concentraciones de las especies gaseosas de cadmio presentes en el equilibrio 
en función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 300ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE CdS 
CdS 7,27x10-12
CdCl2 7,27x10-12
CdSO4 7,27x10-12
CdCO3 7,27x10-12
Cd(OH)2 7,27x10-12
CdO 7,27x10-12
 
 
Concentraciones de las especies gaseosas de cinc presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 1200ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE Zn (g) ZnCl2 (g) ZnCl (g) 
ZnS 4,48x10-10 6,58x10-13 1,05x10-13
ZnO 4,48x10-10 6,58x10-13 1,05x10-13
ZnCl2 4,48x10-10 6,84x10-13 1,07x10-13
 
 
Concentraciones de las especies gaseosas de cinc presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 600ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE ZnS (B) ZnS ZnS (W) ZnCl2 (g) 
ZnS 2,03x10-10 1,33x10-10 1,12x10-10 3,15x10-13
ZnO 2,03x10-10 1,33x10-10 1,12x10-10 3,15x10-13
ZnCl2 2,03x10-10 1,33x10-10 1,12x10-10 3,28x10-13
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Concentraciones de las especies gaseosas de cinc presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 300ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE ZnS (B) ZnS ZnS (W) 
ZnS 2,63x10-10 1,30x10-10 5,58x10-11 
ZnO 2,63x10-10 1,30x10-10 5,58x10-11 
ZnCl2 2,63x10-10 1,30x10-10 5,58x10-11 
 
 
 
Concentraciones de las especies gaseosas de plomo presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 1200ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE PbS (g) Pb (g) PbCl (g) 
PbS 3,24x10-11 1,18x10-11 3,70x10-12
PbCl2 3,24x10-11 1,18x10-11 3,71x10-12
PbSO4 3,24x10-11 1,18x10-11 3,70x10-12
PbCO3 3,24x10-11 1,18x10-11 3,70x10-12
Pb(NO3)2 3,24x10-11 1,18x10-11 3,70x10-12
PbO 3,24x10-11 1,18x10-11 3,70x10-12
PbO2 3,24x10-11 1,18x10-11 3,70x10-12
Pb2O3 6,49x10-11 2,36x10-11 7,40x10-12
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Concentraciones de las especies gaseosas de plomo presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 600ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE PbS  PbS (g) PbCl (g) PbCl2 (g) Pb (g) 
PbS 2,58x10-11 3,62x10-12 8,83x10-12 1,62x10-13 9,59x10-12
PbCl2 2,57x10-11 3,62x10-12 8,85x10-12 1,62x10-13 9,64x10-12
PbSO4 2,58x10-11 3,62x10-12 8,83x10-12 1,62x10-13 9,59x10-12
PbCO3 2,58x10-11 3,62x10-12 8,83x10-12 1,62x10-13 9,60x10-12
Pb(NO3)2 2,58x10-11 3,62x10-12 8,83x10-12 1,62x10-13 9,60x10-12
PbO 2,58x10-11 3,62x10-12 8,83x10-12 1,62x10-13 9,60x10-12
PbO2 2,58x10-11 3,62x10-12 8,83x10-12 1,62x10-13 9,60x10-12
Pb2O3 7,38x10-11 3,62x10-12 8,83x10-12 1,62x10-13 9,60x10-12
 
 
 
 
Concentraciones de las especies gaseosas de plomo presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 300ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE (PbCl2)2*NH4Cl PbCl2
PbS 2,20x10-11 4,05x10-12
PbCl2 2,20x10-11 4,04x10-12
PbSO4 2,20x10-11 4,05x10-12
PbCO3 2,20x10-11 4,05x10-12
Pb(NO3)2 2,20x10-11 4,05x10-12
PbO 2,20x10-11 4,05x10-12
PbO2 2,20x10-11 4,05x10-12
Pb2O3 4,39x10-11 8,10x10-12
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Concentraciones de las especies gaseosas de boro presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 1200ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE HBO (g) 
B 1,92x10-09
BB2O3 3,84x10-09
BB10H14 1,92x10-08
BI3 1,92x10-09
 
 
Concentraciones de las especies gaseosas de boro presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 600ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE HBO (g) 
B 1,92x10-09
BB2O3 3,84x10-09
BB10H14 1,92x10-08
BI3 1,92x10-09
 
 
Concentraciones de las especies gaseosas de boro presentes en el equilibrio en 
función del compuesto-fuente de elemento. P= 25 atm, T= 300ºC 
 
COMPUESTO ESPECIES GASEOSAS Kmol l-1
FUENTE HBO (g) 
B 1,92x10-09
BB2O3 3,84x10-09
BB10H14 1,92x10-08
BI3 1,92x10-09
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Concentraciones de las especies de arsénico presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 350ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. As AsH3 (g) As4 (g) As2 (g) AsO (g) AsS (g) 
0 ⎯ ⎯ 3,05x10-12 3,44x10-09 6,42x10-09 1,57x10-10
5 6,10x10-09 5,10x10-12 1,83x10-09 ⎯ ⎯ ⎯ 
10 9,76x10-09 5,10x10-12 9,10x10-10 ⎯ ⎯ ⎯ 
15 1,10x10-08 5,10x10-12 6,04x10-10 ⎯ ⎯ ⎯ 
20 1,16x10-08 5,10x10-12 4,51x10-10 ⎯ ⎯ ⎯ 
25 1,20x10-08 5,10x10-12 3,60x10-10 ⎯ ⎯ ⎯ 
 
 
Concentraciones de las especies de arsénico presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 550ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. AsH3 (g) As4 (g) As2 (g) AsO (g) AsS (g) 
0 ⎯ ⎯  1,33x10-08 2,02x10-10
5 1,65x10-11 3,31x10-09 9,61x10-11 2,07x10-12 ⎯ 
10 2,77x10-11 3,32x10-09 6,80x10-11 1,23x10-12 ⎯ 
15 3,74x10-11 3,33x10-09 5,56x10-11 ⎯ ⎯ 
20 4,62x10-11 3,33x10-09 4,81x10-11 ⎯ ⎯ 
25 5,43x10-11 3,33x10-09 4,30x10-11 ⎯ ⎯ 
 
 
Concentraciones de las especies de arsénico presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 750ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. As3 (g) AsH3 (g) As4 (g) As2 (g) AsO (g) AsS (g) 
0 ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ 1,35x10-08 8,66x10-12
5 1,63x10-11 2,53x10-11 2,31x10-09 1,91x10-09 3,33x10-10 ⎯ 
10 1,49x10-11 4,36x10-11 2,58x10-09 1,43x10-09 2,04x10-10 ⎯ 
15 1,40x10-11 5,98x10-11 2,70x10-09 1,20x10-09 1,52x10-10 ⎯ 
20 1,33x10-11 7,46x10-11 2,78x10-09 1,05x10-09 1,23x10-10 ⎯ 
25 1,27x10-11 8,86x10-11 2,83x10-09 9,47x10-10 1,05x10-10 ⎯ 
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Concentraciones de las especies de selenio presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 350ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. H2Se (g) Se2 (g) SSe (g) 
0 2,50x10-11 5,22x10-09 2,13x10-09
5 1,26x10-08 ⎯ ⎯ 
10 1,26x10-08 ⎯ ⎯ 
15 1,26x10-08 ⎯ ⎯ 
20 1,26x10-08 ⎯ ⎯ 
25 1,26x10-08 ⎯ ⎯ 
 
 
Concentraciones de las especies de selenio presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 550ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. H2Se (g) Se2 (g) SSe (g) Se (g) 
0 3,84x10-13 8,47x10-11 1,23x10-08 1,10x10-10
5 1,26x10-08 ⎯ ⎯ ⎯ 
10 1,26x10-08 ⎯ ⎯ ⎯ 
15 1,26x10-08 ⎯ ⎯ ⎯ 
20 1,26x10-08 ⎯ ⎯ ⎯ 
25 1,26x10-08 ⎯ ⎯ ⎯ 
 
 
Concentraciones de las especies de selenio presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 750ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. H2Se (g) Se2 (g) SSe (g) Se (g) 
0 ⎯ 4,60x10-11 2,96x10-09 9,55x10-09
5 1,25x10-08 2,74x10-11 ⎯ ⎯ 
10 1,26x10-08 ⎯ ⎯ ⎯ 
15 1,26x10-08 ⎯ ⎯ ⎯ 
20 1,26x10-08 ⎯ ⎯ ⎯ 
25 1,26x10-08 ⎯ ⎯ ⎯ 
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Concentraciones de las especies de cadmio presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 350ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. Cd (g) CdS 
0 7,27x10-09 ⎯
5 ⎯ 7,27x10-09
10 ⎯ 7,27x10-09
15 ⎯ 7,27x10-09
20 ⎯ 7,27x10-09
25 ⎯ 7,27x10-09
 
 
Concentraciones de las especies de cadmio presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 550ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. Cd (g) CdS 
0 7,27x10-09 ⎯
5 9,10x10-11 7,18x10-09
10 4,53x10-11 7,22x10-09
15 3,01x10-11 7,24x10-09
20 2,25x10-11 7,25x10-09
25 1,80x10-11 7,25x10-09
 
 
Concentraciones de las especies de cadmio presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 750ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. CdS 
0 7,27x10-09
5 7,27x10-09
10 7,27x10-09
15 7,27x10-09
20 7,27x10-09
25 7,27x10-09
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Concentraciones de las especies de cinc presentes en el equilibrio en función de 
la presión a 350ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. ZnS (B) ZnS ZnS (W) Zn (g) 
0 2,49x10-09 1,31x10-09 6,60x10-10 3,28x10-11
5 2,51x10-09 1,32x10-09 6,65x10-10 ⎯ 
10 2,51x10-09 1,32x10-09 6,65x10-10 ⎯ 
15 2,51x10-09 1,32x10-09 6,65x10-10 ⎯ 
20 2,51x10-09 1,32x10-09 6,65x10-10 ⎯ 
25 2,51x10-09 1,32x10-09 6,65x10-10 ⎯ 
 
 
Concentraciones de las especies de cinc presentes en el equilibrio en función de 
la presión a 550ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. ZnS (B) ZnS ZnS (W) Zn (g) 
0 ⎯ ⎯ ⎯ 4,49x10-09
5 2,11x10-09 1,34x10-09 1,05x10-09 ⎯ 
10 2,11x10-09 1,34x10-09 1,05x10-09 ⎯ 
15 2,11x10-09 1,34x10-09 1,05x10-09 ⎯ 
20 2,11x10-09 1,34x10-09 1,05x10-09 ⎯ 
25 2,11x10-09 1,34x10-09 1,05x10-09 ⎯ 
 
 
Concentraciones de las especies de cinc presentes en el equilibrio en función de 
la presión a 750ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. ZnS (B) ZnS ZnS (W) Zn (g) 
0 ⎯ ⎯ ⎯ 4,49x10-09
5 1,84x10-09 1,33x10-09 1,32x10-09 ⎯ 
10 1,84x10-09 1,33x10-09 1,32x10-09 ⎯ 
15 1,84x10-09 1,33x10-09 1,32x10-09 ⎯ 
20 1,84x10-09 1,33x10-09 1,32x10-09 ⎯ 
25 1,84x10-09 1,33x10-09 1,32x10-09 ⎯ 
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Concentraciones de las especies de plomo presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 350ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. PbS (g) Pb (g) PbS 
0 4,78x10-09 2,26x10-11 ⎯ 
5 ⎯ ⎯ 4,80x10-09
10 ⎯ ⎯ 4,80x10-09
15 ⎯ ⎯ 4,80x10-09
20 ⎯ ⎯ 4,80x10-09
25 ⎯ ⎯ 4,80x10-09
 
 
Concentraciones de las especies de plomo presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 550ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. PbS (g) Pb (g) PbS PbCl (g) PbCl2 (g) 
0 4,66x10-09 1,42x10-10 ⎯ ⎯ ⎯ 
5 2,62x10-12 ⎯ ⎯ 3,38x10-12 2,75x10-12
10 1,31x10-12 ⎯ 4,79x10-09 2,38x10-12 2,75x10-12
15 ⎯ ⎯ 4,79x10-09 1,94x10-12 2,75x10-12
20 ⎯ ⎯ 4,79x10-09 1,68x10-12 2,75x10-12
25 ⎯ ⎯ 4,80x10-09 ⎯ ⎯ 
 
 
Concentraciones de las especies de plomo presentes en el equilibrio en función 
de la presión a 750ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. PbS Pb (g) PbS (g) PbCl (g) PbCl2 (g) Pb2S2 (g) 
0 ⎯ 3,42x10-09 1,38x10-09 ⎯ ⎯ ⎯ 
5 2,82x10-09 1,28x10-10 1,42x10-09 3,82x10-10 2,55x10-11 1,32x10-11
10 3,72x10-09 6,38x10-11 7,11x10-10 2,71x10-10 2,57x10-11 6,57x10-12
15 4,03x10-09 4,25x10-11 4,74x10-10 2,21x10-10 2,57x10-11 4,38x10-12
20 4,19x10-09 3,19x10-11 3,55x10-10 1,92x10-10 2,58x10-11 3,29x10-12
25 4,29x10-09 2,55x10-11 2,84x10-10 1,72x10-10 2,58x10-11 2,63x10-12
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Concentraciones de las especies de boro presentes en el equilibrio en función de 
la presión a 350ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. HBO (g) 
0 3,84x10-08
5 3,84x10-08
10 3,84x10-08
15 3,84x10-08
20 3,84x10-08
25 3,84x10-08
 
Concentraciones de las especies de boro presentes en el equilibrio en función de 
la presión a 550ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. HBO (g) 
0 3,84x10-08
5 3,84x10-08
10 3,84x10-08
15 3,84x10-08
20 3,84x10-08
25 3,84x10-08
 
Concentraciones de las especies de boro presentes en el equilibrio en función de 
la presión a 750ºC. 
 
Presión Fases Termodinámicamente Estables 
Atm. HBO (g) 
0 3,84x10-08
5 3,84x10-08
10 3,84x10-08
15 3,84x10-08
20 3,84x10-08
25 3,84x10-08
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ANEXO 3 
 
 
O (g)/N  vs temperatura. Calibrado H2 2
 
T T O % H O Tiempo Flujo N Peso Hambiente 2 2 2
(ºC) (g) (mol/mol) (ºC) (min) (ml/min) 
40 25 30 30,9 0,0814 10,6 
50 26 30 31,1 0,1579 18,8 
61 26 30 30,5 0,2426 26,6 
70 25 30 31,5 0,3459 33,2 
74 26 30 30,8 0,4313 40,0 
75 26 30 30,9 0,4613 40,3 
80 26 30 29,7 0,5850 47,2 
90 26 30 29,0 1,6254 71,8 
 
O (g)/N  vs Temperatura. Calibrado H2 2
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O/N . Dispositivo experimental utilizado en la calibración de la mezcla H2 2
 
 
 
 
N2
Baño de agua 
Frasco lavador 
de gases 
Termopar 
Mg(ClO4)2
Medidor de 
burbuja 
Rotámetro
Nitrógeno 
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ANEXO 4 
 
 
 
 
 
Difractogramas obtenidos para caolinita. 
▬ Original; ▬ 30min 900ºC / mezcla I; ▬ 30 min 900ºC / mezcla III; 
y ▬ 30 min 900ºC / mezcla II. 
 
0 15 30 45 60
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Difractogramas obtenidos para caliza y cenizas volantes. 
▬ Original; ▬ 30min 900ºC / mezcla I; ▬ 30 min 900ºC / mezcla III; 
y ▬ 30 min 900ºC / mezcla II. 
0 10 20 30 40 50 60
 
 
0 10 20 30 40 50 60
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Difractogramas obtenidos para la mezcla de óxidos metálicos ZFT. 
▬ Original; ▬ 30min 350ºC / mezcla I;▬ 30 min 550ºC / mezcla I; 
▬-30 min 600ºC / mezcla III. 
 
 
0 10 20 30 40 50 60
0 10 20 30 40 50 60
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ANEXO 5 
 
 
 
Ejemplos de programas de digestión estudiados. 
 
g 
muestra 
Ácidos de 
ataque 
Programa 
de digestión 
Cita 
Bibliográfica 
HCl / HF / HNO3 2 min 650 W 0,100 
H3BO3 2 min 650 W 
 
105 
0,100 HNO3 / HCl / HF 1 min 
2 min 
15 min 
1000 W 
480 W 
300 W 
 H3BO3 1 min 
10 min 
1000 W 
480 W 
 
 
109 
0,250 HNO3 / HF / H2O2 2 min
1 min
1 min
1 min
20 min
300 W 
500 W 
700 W 
800 W 
850 W 
 H3BO3 2 min
3 min
10 min
300 W 
450 W 
480 W 
 
 
 
 
100 
0,100 HNO3 / HClO4 / HF 2 min
25 min
440 W 
570 W 
 H3BO3 20 min 500 W 
 
99 
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Ejemplos de programas de digestión estudiados. 
 
 
g 
muestra 
Ácidos de 
ataque 
Programa 
de digestión 
Cita 
Bibliográfica 
0,100 HNO3 / H2SO4 3 min 650 W 
 HF 3 min 650 W 
 H3BO3 3 min 650 W 
 
103 
0,100 HNO3 / HF / HClO4 5 min
15 min
90 W 
140 W 
 HF 180 min 140 W 
 
104 
0,010 HNO3 / HCl / HF 30 s 750 W 75 
0,100 H2O / HF / HCl / HNO3 8 min
4 min
5 min
300 W 
600 W 
450 W 
 H3BO3 6 min 600 W 
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